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ÉQUIVALENTS,  ATOMES,  MOLÉCULES 


En  quelles  proporllons  se  combinent  les  corps?  Par 
quelles  lois  sont  rég’ies  les  combinaisons?  Comment  dé- 
terminer les  rapports  des  éléments  constituants  dans  la 
composition  des  corps?  Tels  sont  les  problèmes  que  se 
sont  posés  les  cbimistes,  et  auxquels  ils  ont  tenté  de  ré- 
pondre par  les  notions  à' équivalents^  à’atomes^  de  qmids 
moléculaires.  Mais  ces  mots  eux-mêmes  ont  été  employés 
tour  à tour  avec  des  acceptions  différentes,  et  ont  ainsi 
contribué  à jeter  de  l’obscurité  sur  ces  questions  les 
plus  difficiles  et  les  plus  élevées  delà  chimie. 

Les  corps  se  combinent  en  proportions  définies  : c’est  la 
première  vérité  acquise  à la  science.  Lavoisier  la  soup- 
çonna, mais,  occupé  de  la  lutte  qu’il  soutenait  contre  la 
doctrine  du  pblogâstique,  il  n’arrêta  pas  son  attention 
sur  ce  point;  ce  sont  les  travaux  de  Wenzel,  de  Richter, 
de  Rerzelius,  qui  établirent  la  loi  des  proportions  défi- 
nies, Attaquée  avec  talent  par  Berthollet,  elle  fut  bril- 
lamment défendue  par  le  cbiiniste  français  Proust 
Enfin  elle  fut  définitivement  acceptée,  et  Dalton  la  com- 
jjléta,  l’élarg’it  en  disant  : les  corps  se  combinent  en  pro- 
pcyrtions  multiples. 
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Ces  lois  élablies,  les  eliimistes  durent  s’occuper  de 
déterminer  les  proportions  dans  lesquelles  se  combinent 
les  corps,  et  de  les  représenter  par  des  cbiffres.  11  n’y  a 
pas  do  cbilTre  absolu  pour  nous  : on  mesure  la  bauteur 
d’une  maison  en  la  rapportant  à une  unité  de  conven- 
tion, le  mètre  ; de  meme  les  cbilîres  qui  représentent  ce 
([u’ona  appelé  équivalents,  atomes  ou  molécules,  ne  sont 
([lie  des  rapports,  une  unité  de  convention  étant  prise 
pour  terme  de  comparaison. 

L’expérience  nous  apprend  que  l’eau  renferme  en 
poids  pour  100  parties  : 


Oxygène 88.89 

Hydrogène 11.11 


100.00 

Ou  ce  qui  est  la  même  chose,  1 d’bydrog’ène  et  8 
d’oxyg’ène;  voici  donc  un  rapport  établi,  un  rapport 
pondéral. 

D’autre  part,  2 volumes  de  vapeur  d’eau  renferment 
2 volumes  d’hydrog^ène  et  1 volume  d’oxyg'ène;  voici 
un  autre  rapport,  un  rapport  de  g’randeur,  le  composé 
produit,  l’eau,  étant  considéré  à l’état  g-azeux  comme 
ses  constituants. 

Ajoutons  qu’un  volume  d’-bydrog’ène  pesant  1,  un 
volume  d’oxyg’ène  pèse  16,  car  la  densité  de  ce  dernier 
g-az  est  16  fois  celle  du  premier.  Deux  volumes  d’bydro- 
g>ène  pèsent  2,  un  volume  d’oxyg^ène  [wsc  16,  et  com- 
binés ils  donnent  de  l’eau.  Dans  l’eau,  l’bydrog'ène  est 
donc  à l’oxyg’ène  comme  2 à 16,  ou  comme  1 est  a 8. 
La  composition  volumétrique  de  l’eau  nous  donne,  on 
le  voit,  le  moyen  de  connaître  les  l'ajiports  pondéraux 
de  ses  consliluants. 


Déterminer  les  équivalents^  les  atomes^  les  molécules^ 
c’est  déterminer  les  rapports  de  composition  des  corps. 

Mais  ces  mots  ont  Amrié  de  sig’nification  depuis  qu’ils 
se  sont  introduits  dans  la  science:  ainsi,  Berzélius,  en 
choisissant  le  mot  atome ^ reg’arde  comme  ayant  la  même 
valeur  les  mots  particules^  atomes^  molécules^  équivalents 
chimiques  : au  mot  atome  lui-même  il  attache  des  sigmi- 
fîcalions  diverses,  et  admet  des  atomes  simples  et  des 
atomes  composés  du  premier  ordre.,  du  second  ordre.,  etc. 
M.  Dumas  disting-ue  des  atomes  sécables,  des  atomes  insé- 
cables. M.  Berthelot  parle  à' atomes  chimiques  Qià'atomes 
physiques. 

En  présence  des  diverses  acceptions  que  ces  mots  ont 
reçues  tour  à tour,  il  me  semble  plus  élémentaire  de 
préciser  le  sens  qu’ils  possèdent  aujourd’hui.  C’est  seu- 
lement après  avoir  indiqué  leur  valeur , que  nous 
pourrons  avec  fruit  en  suivre  le  développement  histo- 
rique et  faire  connaître  à quelles  phases  successives 
de  la  science  ils  se  rattachent. 


CHAIMTUE  PKEMlEli. 


équivalents. 


s le*'.  Équivalents  et  nombres  proportionnels. —Détermination  des  nom- 
bres proportionnels.  — Table  des  nombres  proportionnels  des  corps 
simples. 


Equivalents  et  nombres  proportionnels. 

Si  nous  ppenons  une  quantilé  d'azotate  d’arg^ent  ren- 
fermant 108  parties  de  métal,  l’expérience  nous  apprend 
que  l’arg’ent  peut  être  entièrement  déplacé  de  sa  com- 
binaison par  du  cuivre,  du  plomb,  du  fer,  du  potas- 
sium, et  (fue 

lOS  parties  d’argent  sont  remplacées  par 

3I.Ü  — de  cuivre. 

103.3  — de  plomb. 

28  — de  for. 

39  — de  potassium. 

Les  composés  résultant  de  ces  substitutions  sont  ana- 
log’ues;  ce  sont  des  azotates  de  cuivre,  de  plomb,  de 
fer,  de  potassium,  dans  lesquels  ces  métaux  jouent  le 
même  rôle  avec  des  poids  différents.  On  peut  dire  que 
31,5  parties  de  cuivre,  103,5  parties  de  plomb,  28  de 
fer,  39  de  potassium  équivalent  à 108  parties  d’arg’ent  : 
ces  quantités  équivalentes  à un  terme  commun  sont 
équivalentes  entre  elles. 

Donc,  les  chiffres  ci-dessus  représentent  les  équiva- 
lents de  l’arg'ent,  du  cuivre,  du  plomb,  du  1er,  du  j)o- 
tassium.  De  plus,  28  parties  de  fer  remplacent  dans 
l’acide  chlorliYdrique  une  parlie  d’hydi'og-ône ; un  d’iiy- 
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drog’ène  est  donc  équivalent  des  poids  des  métaux  que 
nous  venons  d’indiquer,  et  c’est  ce  poids,  un  d’iiydro- 
g'ène,  que  nous  choisissons  pour  unité  de  convention. 

Les  chiffres  des  équivalents,  nous  l’avons  déjà  dit, 
indiquent  des  rapports  de  poids  : nous  rendons  ces 
chiffres  moins  élevés,  et,  par  suite,  plus  commodes  à 
introduire  dans  les  calculs,  en  prenant  l’hydrog’ène 
pour  unité  (1). 

Voici  la  notion  des  équivalents  des  corps  simples  : 
dans  les  exemples  cités  plus  haut,  le  mot  équivalent  \m- 
plique  une  analog-ie  de  fonctions  chimiques,  et  n’est  pas 
seulement  un  rapport  pondéral. 

De  leurs  combinaisons  avec  l’oxyg’ène,  nous  dédui- 
sons encore  les  quantités  équivalentes  d’un  g’rand  nom- 
bre de  métaux,  et  l’on  rendra  les  résultats  des  analyses 
comparables  en  les  rapportant  à un  même  poids  d’oxy- 
g'ène  ; soit  ce  poids  d’oxyg’ène  ég’al  à 8 ; 

Si  l’oxyde  d’argent  renferme  8 d’oxygène  pour  108  d’argent, 

L’oxyde  de  calcium  id.  8 d’oxygène  id.  20  de  calcium, 

L’oxyde  de  potassium  id.  8 d’oxygène  id.  39  de  potassium. 

L’oxyde  de  plomb  id.  8 d’oxygène  id.  103.5  de  plomb. 

Par  rapport  à 8 d’oxyg'ène,  les  poids  de  ces  métaux 
sont  équivalents. 

Ainsi  considérée  la  notion  de  l’équivalence,  un  même 
corps  peut  avoir  plusieurs  équivalents.  Dans  l’oxyde  cui- 
vreux, un  poids  de  cuivre  ég'al  à 31,5  se  combine  avec 
un  poids  d’oxyg-ène  égal  à 8 : dans  l’oxyde  cuivrique, 

(1)  On  prenait  autrefois  (et  quelques  chimistes  prennent  encore  au- 
jourd’hui) l’oxygène  = -100  pour  unité  de  convention.  — En  choisissant 
l’hydrogène  pour  unité,  l’oxygène  devient  8 : en  effet,  dans  le  premier 
cas,  l’eau  renferme  100  d’oxygène  et  12.50  d’hydrogène  ; dans  lesecond, 
8 d oxygène  et  1 d’hydrogène  ; le  rapport  est  le  même,  car 


c est  un  poids  do  cuivrer  o»*al  à ü3  ([id  so  comljine  avec 
ce  meme  poids  d’oxy^’èiie  ég’al  à 8. 

Il  en  est  de  môme  de  l’Iiydrog’ône  : on  coimaîL  deux 


combinaisons  de  ce  g*az  avec  l’oxyg^ène  : l’une  est  l’eau 
c[ui  renferme  1 d’hydrogène  pour  8 d’oxyg’ène,  l’autre 
est  le  bioxyde  d’hydrog’ène  (eau  oxyg*énée)  qui  renferme 
1/2  d’liydrog*ène  pour  8 d’oxyg*ène.  Comme  on  déter- 
mine l’équivalent  d’un  corps  en  prenant  la  quantité 
de  ce  corps  qui  se  combine  [à  8 d’oxyg'ène,  on  arrive 
à avoir  deux  équivalents  pour  le  cuivre,  deux  équiva- 
lents pour  l’hydrog'ène.  En  présence  des  difficultés  de 
ce  g’enre,  on  a établi  une  règ*le  de  convention  : toutes  les 
fois  qu’un  corps  se  combine  en  proportions  différentes 
avec  l’oxyg'ène,  on  choisira,  dit-on,  pour  équivalent  la 
plus  petite  quantité  de  ce  corps  qui  se  combine  avec  8 
d’oxyg’ène.  Dans  l’exemple  précédent,  on  choisit  pour 
équivalent  du  cuivre  le  nombre  31,65,  qui  avec  8 d’oxy- 
g’ène donne  de  l’oxyde  cuivreux. 

Cette  convention  est  à l’encontre  de  la  notion  de 
\ équivalent;  elle  méconnaît  justement  ce  qu’elle  A’eut 
établir,  l’équivalence  des  corps  relativement  les  uns  aux 
autres  : elle  se  contente  de  marquer  un  rapport  pon- 
déral, un  nombre  jwoportionnel.  Elle  dit  simplement  que 
la  plus  petite  quantité  de  cuivre  qui  se  combine  avec 
8 d’oxyg’ène  est  ég*ale  à 31,5. 

Mais,  comme 


L’oxyde  d’argent  renferme  8 d’oxygène  et  108  d’argent; 
Que  l’oxyde  cuivreux  id.  8 id.  31,5  de  cuivre, 

Que  l’oxyde  cuivrique  id.  8 id.  63  id. 


31,5  parties  et  63  parties  de  cuivre  sont  ég’alement 
équivalentes  de  108  parties  d’arg*ent.  Si  l’on  veut  con- 
server en  présence  de  cas  semblables  la  notion  del  équi- 
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valence,  il  faut  admettre  avec  Gerliardt  qu’un  même 
corps  peut  avoir  plusieurs  équivalents. 

« Quand  on  parle  de  l’équivalent  d’un  corps,  il  faut 
« loujours  indiquer  à quel  autre  corps,  à quelles  fonc- 
« lions,  à quelles  propriétés  cet  équivalent  doit  ré- 
« pondre.  » (1) 

11  est  évident  que  les  équivalents  admis  d’après  la 
convention  répondent  aux  rapjrorts  pondéraux,  mais  le 
mot  équivalent  doit  représenter  un  autre  ordre  d’idées; 
il  est  donc  essentiel  d’en  réserver  l’emploi. 

C’est  par  l’étude  attentive  des  fonctions  chimiques 
qu’on  est  arrivé  à préciser  cette  notion  et  à classer  les 
corps  réellement  équivalents  : ain^i  les  nombres  repré- 
sentant les  quantités  de  soufre,  d’oxyg’ène,  de  sélénium, 
de  tellure  qui  se  remplacent  sont  des  équivalents,  si  l’on 
ne  considère  que  ce  gTOupe  de  corps  ; les  combinaisons 
qu’ils  forment  offrent  entre  elles  une  remarquable  ana- 
log’ie  de  fonctions;  il  en  est  de  même  pour  le  g*roupe 
de  l’azote,  du  phosphore,  de  l’arsenic,  de  l’antimoine. 
Mais  entre  l’azote  et  l’oxyg’êne,  ou  bien  entre  le  soufre 
et  le  chlore,  il  y aura  des  rapports  de  poids;  il  n’y  aura 
pas  d’équivalence.  Voici  donc  deux  notions  différentes  : 
\ équivalence  et  le  rapport  pondéral. 

«L’équivalent  d’un  corps  simple,  dit  Thénard,  repré- 
« sente  la  quantité  de  ce  corps  qui,  en  se  combinant  à 8 
»d’oxyg’ène,  donne  naissance  à un  protoxyde.»  (2) 

« On  appelle  équivalent  d’un  corps,  suivant  MM.  Pe- 
« loiize  et  Fremy,  la  quantité  pondérale  de  ce  corps 

(1)  Gerhardt.  Introduction  à l'étude  de  la  Chimie,  page  78. 

(2)  lhenard.  Traité  de  Chimie  élémentaire,  t.  V,  p.  41(3. 


« qm  pt'ul  reinplaccîi*  <S  d’oxyg*èiie  dans  les  eornbinai- 
« sons  » ( l). 

Telles  sont  les  conventions  d’après  lesquelles  on  a 
établi  les  rapports  pondéraux,  qu’on  a appelés  à tort 
équivalents,  et  cjui  ne  sont  que  des  nmyibres proportionnels. 

Je  A^eux  montrer  qu’avec  ces  deux  définitions  on  ar- 
rive à des  résultats  difTérents. 

L’analyse  du  protoxyde  d’azote  nous  apprend  qu’il 
renferme  pour  8 d’oxyg*ène,  14  d’azote.  L’anhydride  hy- 
pochloreux renferme  pour  8 d’oxyg*ène  35,5  de  chlore. 

J. es  chinnstes  qui  confondent  les  équivalents  et  les 
nombres  proportionnels  diraient,  en  partant  de  la  défi- 
nition de  Thénard  : 

35,5  de  chlore  et  14  d’azote  sont  équivalents,  puisqu’ils 
se  eombinent  à 8 d’oxyg’ène  pour  donner  des  protoxydes. 

Si  l’on  choièsit  la  seconde  définition,  on  dira  : l’eau  est 
conqoosée  de  1 partie  d’hydrog’ène  et  de  8 d’oxyg’ène. 
La  quantité  d’azote  qui  se  combine  à 1 d’hydrog’ène, 
e’est-à-dire  fjui  remplace  8 d’oxyg’ène  est  4,7  : on  le 
sait  par  l’analyse  du  g’az  ammoniac. 

Combinons  le  ehlore  à 1 d’hydrog’ène,  c’est-à-dire 
remplaçons  les  8 parties  d’oxyg’ène  de  l’eau  par  le  chlore, 
nous  trouvons  que  ces  8 parties  d’oxyg’ène  sont  rempla- 
cées par  35,5  parties  de  chlore.  Par  la  première  défini- 
tion on  obtient  : 

Azote l-t 

Chlore . 

Parla  seconde,  on  trouve  les  chiffres  ; 

Azote 

Chlore 35,5 

! l)  Polouzc  cl  Frcmy.  Traité  de  Chimie,  t.  1,  p.  56. 
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11  en  serait  de  meme  des  ehilfres  qu’on  obtiendrait 
pour  le  carbone.  — La  quantité  de  carbone  qui  se  com- 
l)ine  à 8 d’oxyg’ène  est  ég’ale  à 6;  celle  qui  s’y  substitue 
est  ég’ale  à 3. 

Si  l’on  objecte  que,  pour  la  plus  g’rande  majorité  des 
corps,  les  cliifîres  obtenus  en  partant  de  l’une  et  de 
l’autre  définition  sont  identiques,  il  n’en  est  pas  moins 
vrai  que  celles-ci  sont  incomplètes  et  contradictoires. 

Quoique  celle  de  Thénard  emploie  à tort  le  mot  équi- 
valent, pourquoi  cependant  est-elle  préférable  à la  se- 
conde? c’est  qu’elle  ne  veut  pas  indiquer  autre  chose 
que  des  rapports  pondéraux.  La  seconde,  en  parlant  de 
substitution  des  éléments  à l’oxyg’ène^  rappelle  forcé- 
ment à notre  esprit  l’idée  d’analog’ie  de  fonctions  ; s’il 
est  permis  de  dire  que  l’azote  remplace  l’oxyg*ène  de 
l’eau,  on  arrive  à supposer  une  certaine  similitude  entre 
l’eau  et  l’ammoniaque,  si  différents  cependant  sous  tous 
les  rapports. 

No7nbres  proportiomiels.  — Ce  qu’il  y a de  vrai,  d’im- 
portant dans  cet  ordre  de  recherches,  c’est  l’établisse- 
sement  des  rapports  pondéraux,  des  nombres  propor- 
tionnels, 

Rappelons  et  étendons  les  exemples  cités  plus  haut. 
Nous  avons  vu  que  8 d’oxyg’ène  se  combinent  avec 
1 d’hydrog’ène,  108  d’arg*ent,  39  de  potassium,  103,5 
de  plomb.  L’analyse  des  sulfures  nous  montre  que  16 
de  soufre  se  combinent  avec  ; 

103,3  de  plomb, 

108  d’argent, 

39  de  potassium, 

I d’hydrogène. 
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Pour  les  cliloniros  nu  a les  rapports  suivants: 

35,0  de  chlore,  se  coinhincnt  avec  : 

103, i)  de  plomb, 

108  d’argent, 

39  de  potassium, 

8 d’oxygène, 

I d’hydrogène. 

Enfin  8 d’oxyg’ône  se  combinent  avec  : 

103,3  de  plomb, 

108  d’argent, 

39  de  potassium, 

‘ 1 d’hydrogène, 

35,5  de  chlore,  etc. 

Par  l’inspection  de  ces  quelques  nombres,  on  voit  que, 
si  8 d’oxyg^ène  se  combinent  avec  103,5  de  plomb,  108 
d’arg’enb  39  de  potassium^  1 d’bydrog’ène,  etc.,  c’est 
une  quantité  de  soufre  ég’ale  à 16  qui  se  combine  à ces 
memes  quantités  de  plomb,  d’arg^ent,  de  potassium  : 
pour  le  ehlore,  c’est  une  quantité  ég’ale  à 35,5.  Par  suite, 
les  nombres  8 pour  l’oxyg’ène,  16  pour  le  soufre,  35,5 
pour  le  eblore  indiquent  les  proportions  dans  lesquelles 
se  font  les  combinaisons  de  ces  métalloïdes  avec  les  au- 
tres corps  simples  eboisis  pour  exemples.  De  même 
les  f[uantités  de  plomb,  d’arg’ent,  de  potassium,  etc., 
qui  se  eoinbinent  avee  8 d’oxyg’ène,  16  de  soufre  repré- 
sentent les  nombres  pi*oportionnels  de  ces  métaux. 

pLiisciu’ils  sont  ainsi  proportionnels,  on  pourra  les 
déduire  de  leurs  combinaisons  avec  un  même  élément, 
et  en  connaissant  la  composition  des  oxydes,  on  aura 
pour  nombres  proportionnels  des  corps  simples,  les 
chiffres  représentant  les  quantités  de  ces  corps  (jui  se 
combinent  à 8 d’oxyg^ène* 


Alors,  en  iiiodifianL  la  cléiinilion  de  Thénard,  on  dira  : 
On  adopte  pour  nombres  proportionnels  des  corps  simples 
les  quantités  de  ces  corps  qui  se  combinent  avec  8 d'oxygène. 

\ Mais  tout  à Thenre  je  repoussais  cette  définition  parce 
que  Thénard  employait  le  mot  éc[uivalents  : n’y  aurait- 
il  là  qu’une  dispute  de  mots?  Non.  Le  mot  équivalent, 
avons-nous  dit,  représente  une  idée  d’analog*ie  de 
fonctions  ; si  nous  le  confondons  avec  les  nombres  pro- 
portionnels, nous  privons  la  lang*ue  chimique  d’un  terme 
nécessaire;  l’équivalence  revêtue  d’un  sens  précis  est 
indispensable  aujourd’hui  dans  l’étude  de  l’atomicité  ou 
équivalence  des  atomes  (voir  chap.  ii).  Aussi  devons- 
nous  réduire  ce  terme  à son  sens  le  plus  strict. 

Les  nombres  proportionnels  expriment  des  rapports 
pondéraux;  leur  nom  et  leur  notion  ne  laissent  aucun 
doute  dans  l’esprit,  et  à leur  définition  nous  pouvons 
ajouter  la  convention  citée  plus  haut  : 

Lorsqu  un  corps  formera  deux  composés  avec  ï oxygène., 
celui  oii  h corps  entrera  pour  la  plus  petite  quantité  servira 
à fixer  le  nombre  proportionnel. 

Ici  la  convention  est  permise;  nous  fixons  des  rap- 
ports, et  quel  que  soit  le  point  de  départ,  les  rapports 
seront  invariables. 

Les  inconvénients  des  équivalents  n’avaient  du  reste 
pas  échappé  à M.  Dumas. 

« La  chimie  igmore  combien  il  faut  réellement  de 
« chlore  pour  remplacer  le  soufre  dans  une  combinaison 
« binaire  ; elle  ne  sait  pas  combien  il  faudrait  d’oxyg’ène 
« pour  remplacer  le  phosphore , combien  de  charbon 
« pour  remplacer  l’azote  » (1). 


(I)  Dumas.  Leçons  de  Plùlosophie  chimique,  p.  228. 
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Oui,  la  chimie  iynoi*ait  alors  les  conditions  de  la  suh- 


stitulion  et  de  l’équivalence  des  éléments,  et  c’est  justè- 
inent  parce  qu  aujourd’hui  l’atomicité  nous  a donné 
des  notions  de  ce  g’enre,  qu’il  faut  réserver  les  équiva- 
lents et  montrer  qu’ils  appartiennent  à un  ordre  d’idées 
différent  de  celui  des  nombres  proportionnels. 

En  fait,  ces  rapports  pondéraux  sont  représentés  par 
les  memes  chiffres,  et  c’est  pour  cela  c|ue  les  chimistes 
les  appelaient  indifféremment  équivalents  et  nombres 
proportionnels.  Nous  avons  suffisamment  insisté  sur  la 
valeur  de  ces  termes,  disting’ués  l’un  de  l’autre  par 
Gerhardt. 


Détermination  des  nombres  proportionnels.  — Nombres 
proportionnels  des  corps  simples. 

Les  nombres  proportionnels  d’un  gTand  nombre  de 
corps  simples  se  déduisent  facilement  de  leurs  combi- 
naisons avec  l’oxyg*ène;  mais,  en  fait,  il  se  présente  des 
difficultés  de  plus  d’un  ordre.  Une  première  est  celle-ci  : 
on  est  convenu  de  choisir  pour  nombre  proportionnel 
d’un  corps  la  plus  petite  quantité  de  ce  corps  qui  se  com- 
bine avec  8 d’oxyg’ène,  et,  si  l’on  s’attache  à la  lettre  de 
cette  convention,  on  masque  des  analogies  importantes. 
Tel'est  le  cas  (jui  se  présente  lorsqu’on  cherche  à fixer 
le  nombre  proportionnel  de  l’iode.  Lors  de  l’établisse- 
ment des  nombres  proportionnels,  on  ne  connaissait 
qu’une  combinaison  de  l’iode  avec  l’oxyg'ène,  l’acide 
iodique.  L’acide  iodique,  pour  8 parties  d’oxyg’ène,  ren- 
ferme 25,4  d’iode.  En  appliquant  rig’oureusement  les 
deux  conventions  données  plus  haut,  on  eiit  établi  le 
nombre  proportionnel  de  l’iode  ég’al  à 25,4. 
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i/iodo  se  combine  avec  riiydpogvne;  en  acceptant  le 
cliifïVe  25,4 , la  composition  de  l’acide  iodliydrique 
amène  à le  représenter  par  le  symbole  Jusque-là 
tout  est  logdqûe. 

Mais  le  chlore  se  combine  avec  Fhydrog’ène  dans  la 
proportion  de  35,5  à 1,  et  on  représente  l’acide  chlorhy- 
drique par  le  symbole  HCl.  Cependant  l’acide  chlorhy- 
drique et  l’acide  iodliydrique  ont  entre  eux  la  plus 
g’rande  analogie;  ils  devraient  être  représentés  par  des 
Ibrinules  analog’ues. 

L’acide  iodique,  lui,  étant  comparable  par  ses  pro- 
priétés à l’acide  chlorique,  on  a pensé  que  tous  les  deux 
doivent  avoir  une  même  constitution.  L’acide  chlorique 
renferme  35,5  de  chlore  et  40=5  X 8 d’oxyg*ène;  on  a 
dit  alors  : la  quantité  d’iode  qui  se  combine  avec  5x8 
d’oxyg*ène  sera  son  nombre  proportionnel.  L’analyse  de 
l’acide  iodique  conduit  au  chiffre  127  : si  nous  repré- 
sentons l’acide  chlorique  par  GIO^ , l’acide  iodique  le 
sera  par  la  formule  10^.  On  retrouve  en  même  temps 
des  formules  analog’ues  pour  l’acide  chlorhydrique  et 
l’acide  iodliydrique,  ce  dernier  renfermant  127  d’iode 
pour  1 d’hydrog’ène. 

D’après  cet  exemple , quand  on  prend  pour  nombre 
proportionnel  d’un  corps  la  plus'  petite  quantité  qui 
se  combine  à 8 d’oxyg’ène,  on  s’expose  à faire  varier 
chaque  jour  les  nombres  proportionnels  des  corps, 
car  on  peut  découvrir  ultérieurement  un  deg*ré  d’oxy- 
dation inférieur  du  corps  que  l’on  considère.  Dans 
le  cas  présent,  si  les  analogues  de  l’iode  avec  le  chlore 
n’avaient  pas  éveillé  l’attention,  on  eût  attribué  à l’iode 
le  nombre  proportionnel  25,4.  Que  plus  tard  on  eût  dé- 
couvert un  acide  renfermant  127  d’iode  pour  8 d’oxy- 
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"•èno,  ol  il  nul  fallu  modifier  ie  nombre  proportion- 
nel. 

Comme  il  n’esl  pas  possible  de  préparer  ou  cFanalyser 
les  cond)inaisons  de  tous  les  corps  simples  avec  l’oxy- 
"•ône,  on  détermine  les  nombres  proportionnels  en  par- 
lai de  l’annalyse  des  composés  d’un  autre  ordre. 

J1  est  difficile  de  préparer  à l’état  de  pureté  l’anby-  ^ 
dride  bypochloreux,  première  combinaison  du  chlore  et  ‘ 
de  l’oxyg’ène,  mais  nous  pouvons  déduire  le  nombre  pro- 
portionnel du  chlore  de  l’analyse  du  clilorure  de  potas- 
sium. En  brûlant  dans  l’oxyg’ène  un  poids  déterminé 
de  potassium,  on  a trouvé  cpie  le  nombre  proportion- 
nel du  potassium  = 39.  Nous  savons  ainsi  que  le- 
rapport  du  chlore  au  potassium  est  de  35,5  à 39  ; 35,5 
sera  le  nombre  proportionnel  du  chlore  , trouvé  pai* 
l’analyse  du  chlorure  de  potassium. 

Nous  ne  voulons  pas  rapporter  les  procédés  par  les- 
quels on  a fixé  les  nombres  proportionnels  de  tous  les 
corps  simples.  Nous  voulons  simplement  montrer  sur 
C[uels  principes  on  s’est  basé  pour  leur  détermination'. 

Nombres  jwoportionnels  des  corps  composés. 

Une  quantité  d’acide  sulfurique  ég-ale  à 40  est  neutra- 
lisée par  : 

116  d’oxyde  d’argent, 

1 11,0  d’oxyde  de  plomb, 

47  d’oxyde  de  potassium, 

89,6  d’oxyde  de  cuivre. 

Il  en  résulte  des  sulfates  analogies;  les  quantités 
d’oxydes  d’arg’eut,  de  plomb,  de  potassium,  de  cuivre, 
sont  toutes  étpiivalenles  entre  elles.  De  meme  une  quîin- 
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lité  (l’oxyde  de  potassium  ég’ale  à 47  est-neutralisée  par  : 

40  d’acide  sulfurique, 

54  d’acide  azotique, 

. ' 22  d’acide  carbonique,  etc. 

Ces  quantités  d’acides  divers  saturant  une  meme 
quantité  de  potasse  sont  équivalentes  entre  elles. 

De  là  on  a dit  : l’équivalent  de  l’oxyde  de  potassium 
est  47;  celui  de  l’acide  sulfurique  est  40.  C’est  tomber 
dans  l’erreur  que  nous  avons  sigaialée  et  confondre  les 
équivalents  et  les  nombres  proportionnels.  39,5  n’est 
l’équivalent  de  l’oxyde  de  cuivre  que  si  je  le  com- 
pare à un  oxyde,  l’oxyde  d’arg’ent  par  exemple.  Com- 
paré à l’acide  sulfurique,  c’est  un  nombre  proportionnel, 
et  rien  de  plus. 

Tous  les  chiffres  que  je  viens  de  citer  sont  rapportés  à 
l’oxyg'ène  ég*al  à 8,  ou  l’hydrog’ène  ég’al  à 1.  Le  chiffre 
de  l’oxyde  de  potassium,  47,  estég’al  au  nombre  propor- 
tionnel du  potassium  39,  plus  le  nombre  proportionnel 
de  l’oxyg’ène  8.  Les  nombres  proportionnels  des  corps 
composés  sont  donc  la  somme  des  nombres  proportion- 
nels de  leurs  constituants  : 8 d’oxyg’ène  et  108  d’arg’ent 
se  combinent  et  donnent  116  d’oxyde  d’arg’ent;  ce 
chiffre  116  est  le  nombre  proportionnel  de  l’oxyde 
d’arg’ent. 

EnQn,  pour  les  combinaisons  plus  compliquées,  les 
sulfates,  par  exemple,  on  aura  leurs  nombres  propor- 
tionnels par  la  somme  de  ceux  de  la  base  et  de  ceux  de 
l’acide. 


Inhlo  dfti  iinmh)'e<<  propnrhoiuielii  on  rf/uimlenl.<f  des  corps  simples. 
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Hydrogène. 
Chlore. . . . 
Brome.  . . . 

Iode 

Fluor.  . . . 
Oxygène  . . 
Soufre. . . . 
Sélénium.  . 
Tellure.  . . 

Bore 

i Carbone.  . . 
Silicium.  . . 
Zirconium  . 
Etain.  . . . 

! Titane. . . . 
Tantale.  . . 
Azote.  . . . 
Phosphore  . 
Arsenic.  . 
i Antimoine  . 
i Bismuth.  . . 

Potassium.. 

! Sodium.  . . 
Lithium.  . . 
Césium.  . . 
i Rubidium  . 
Thallium.  . 
Argent . . , 
Baryum.  . . 
i Strontium. . 
Calcium  . . 

II 

Cl 

Br 
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Fl 

0 

S 

Se 

Te 

Bo 

C 

Si 

Zr 

Sn 

Ti 

Ta 
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Li 
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Rb 
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•Ag 
Ba 
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80 

m 
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8 

16 
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11 

6 
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59 
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31  ' 

75 
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155 
39 
23 
7 

133,036 

85,36 

204 

108 

68,5 

43,75 
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Magnésium. 
Glucinium  , 
Thorium . . 
Yttrium.  . . 
Cérium.  . . 
Lantane. . . 
Didyme.  . . 
Plomb..  . . 
3Iercure. . . 
Cuivre  . . . 

Zinc 

Cadmium.  . 
Nickel  . . . 
Cobalt  . . . 
Chrome.  . . 
Manganèse. 

Fer 

Molybdène. 
Tungstène  . 
Vanadium  . 
Uranium  . . 
Aluminium. 
Niobium  . . 
Ilménium.  . 

Or 

Platine.  . . 
Osmium..  . 
Iridium.  . . 
Rhodium.  . 
Palladium  . 
Ruthénium. 

-Mg 

Gl 

Th 

Yt 

Ce 

La 

Di 

Pb 

Hg 

Cu 

Zn 

Cd 

Ni 

Coou  Cb 

Cr 

Mn 

Fe 

Mo 

Wou  Tu 

V 

U 

Al 

Nb 

II 

Au 

Pt 

Os 

Ir 

Rh 

Pd 

Ru 

12 

7 1 

.59,5  1 

32,18 
46 

46.4  1 
48 

103.5  1 

100  1 

31.5 
32,51 

56  ' 

“29,5  1 

“29,5  . i 
“26  75 
“27,5 
28 
48 
92 

68.5 
60 

13,75 

48,2 

63 

98.25 

98.5 

98.5 
98,5 
52 

52.25 
52 

§ II.  — Discussion  de  la  théorie  des  équivalents.  — Application  des 
nombres  proportionnels.  — Relations  numériques.  — Hypothèse  de 
Prout. 

Discussion  de  la  théorie  des  équimlents. 

L’ensemble  des  conventions  et  des  moyens  destinés 
à déb'rminet*  l(>s  rapports  pondéraux  des  corps  dans 


leurs  combinaisons,  constitue  la  tliéorie  dite  des  équi- 
valents. Equivalents  on  nombres  proportionnels,  les 
chimistes  qui  adoptèrent  cette  théorie,  employèrent  in- 
dilTéremment  ces  mots,  dont  nous  avons,  d’après  Ger- 
bardt  et  Laurent,  marqué  la  différence  fondamentale. 

Aujourd’hui  abandonnée  en  Angleterre,  en  Allemagme, 
en  Italie,  en  Belgique,  elle  s’est  conservée  dans  l’ensei- 
gmement  officiel  en  France,  et  elle  est  encore  g’énérale- 
ment  professée.  Elle  along’temps  dominé  dans  la  scienee. 
Cherchons  rionc  en  elle-même  les  causes  de  sa  longaie 
durée,  de  sa  résistance  aux  théories  modernes,  faisons 
ressortir  d’autre  part  les  raisons  qui  lui  ont  suscité  d’il- 
lustres adversaires.  Nous’  ne  pourrons  la  jug*er  par 
comparaison  qu’après  avoir  exposé  la  notion  des  atomes 
et  des  molécules. 

C’est  parce  que  la  théorie  des  équivalents  sWache  à 
représenter  des  rapports  pondéraux,  rapports  inva- 
riables, quelle  a réuni  les  suffrages  d’un  si  g’rand 
nombre  de  chimistes.  « Nous  ne  sortons  pas  de  l’expé- 
rience, disent-ils,  nous  n’allons  pas  au-delà  des  faits.  » 
Mais  alors,  si  vous  ne  voulez  pas  sortir  des  faits^  vous 
devez  être  rig’oureux  avec  vous-mêmes,  vous  devez  ne 
manquer  à aucune  des  conventions  que  vous  a'NUz  éta- 
blies, et  si  je  trouve  des  équivalents  ou  des  nombres 
proportionnels  fixés  d’après  d’autres  règdes,  je  suis  en 
droit  de  conclure  que  votre  théorie  est  imparfaite 
et  illog’ique.  En  tant  qu’elle  présente  des  rapports 
pondéraux,  elle  est  exacte,  il  est  vrai,  mais  elle  ne 
1 est  pas  plus  que  toute  autre  théorie,  basée  sur  des 
raisonnements  différents,  et  qui,  elle  aussi,  nous  in- 
dique les  rapports  de  poids. 

Eh  bien!  la  détermination  des  équivalents  a souvent 

I8GG,  — Grimaux.  o 
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(H6  faite,  on  dehors  des  prineipcs  de  la  proporlionnalilfi 
et  de  l’équivalence. 

Suivant  Laurent,  les  nombres  proportionnels  rloivent 
satislaire  aux  deux  conditions  suivantes: 

1“  De  présenter  la  série  des  condjinaisons  par  les  for- 
mules les  plus  simples  ; 

2"  D’attribuer  aux  composés  analo^’ues  des  formules 
analog’ues. 

Cette  nécessité  avait  frappé  les  chimistes  qui  fixèrent 
les  équivalents  des  corps,  de  là  les  dérogations  aux 
principes  qu’ils  avaient  établis  eux-mêmes,  de  là  les 
emprunts  qu’ils  ont  faits  à des  considérations  étran- 
gères, celles  de  l’isomorphisme  et  celles  de  la  basicité 
des  acides. 

Pour  les  corps  simples,  on  a déjà  vu  par  quelle  suite 
de  raisonnements  et  d’analogdes,  on  était  arrivé  au 
nombre  proportionnel  de  l’iode.  Dans  la  détermination 
de  celui  de  rabuninium,  autre  difliculté,  autre  oubli  de 
la  convention. 

Ciay-Lussac  admit  que  ralumine  est  le  premier  degTé 
d’oxydation  de  l’aluminium.  L’alumine  renfermant  9,1 
d’aluminium  pour  8 d’oxyg’ène,  le  nombre  proportion- 
nel du  métal  devint  9,1,  et  le  symbole  AlO  représenta 
' l’abunine.  Puis  on  découvrit  la  loi  de  l’isomorphisme; 
on  reconnut  rpie  les  corps  isomorphes  ont  une  conqDo- 
sition  cbimif|ue  semblable,  et  sont  formés  d’nn  ir.ême 
nomln’c  d’équivalents.  Et  comme  il  fut  ])i*ouvé  (jue  ra- 
lumine est  isomorphe  avec  l’oxyde  ferrique,  on  la  re- 
présenta par  une  formide  analogue.  L’oxyde  ferreux 
renferme  28  de  fer  et  8 d'oxygène,  l’oxyde  ferricpic 
renferme  50  de  foret  24  d’oxygène.  D’après  la  conven- 
tion, on  SC  liaso  sur  la  jiremiore  combinaison  dn  for  cl 
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de  l’oxyg’ène  pour  établir  l’équivalent  du  fer  ég'al  à 28  ; 
l’oxyde  ferreux  est  alors  FeO,  l’oxyde  lerrique  Fe“0^  ; 
en  comparant  l’alumine  à l’oxyde  ferrique,  elle  devient 
APO'”^.  Dans  cette  formule  Al  a une  valeur  ég’ale  à 13,7  ; 
c'est  la  quantité  qui  se  combine  à un  équioalent  et  demi^  à 
12  d'oxygène. 

Ainsi  l’équivalent  de  l’alumine  APO^  devient  51,4= 
13,7X2  + 8X3.  Alais  ce  chiffre  51^4  n’est  pas  un  équi- 
valent. Equivaut-il  à l’oxyde  de  potassium?  Non,  car 
47  parties  d’oxyde  de  potassium  se  combinent  à 40  d’a- 
cide sulfurique,  tandis  que  51,4  d’alumine  se  com- 
binent à 40x3  d’acide  sulfurique. 

Dans  la  notation  en  équivalents,  du  moment  qu’on 
écrit  le  sulfate  de  potasse  SO^KO,  on  doit  écrire  le  sul- 
fate d’alumine  SO'^AIO,  en  donnant  à Al  une  valeur 
ég’ale  à 9.1,  alors  le  nombre  proportionnel  de  l’alumi- 
nium sera  déduit  log’iquement  du  principe  établi.  Gay- 
Lussac  adopta  cette  conséquence,  et  comme  les  autres 
chimistes  donnaient  au  symbole  Al  une  valeur  ég’ale 
à 13,7,  Gay-Lussac  écrivait  AP/3 , qui  alors  était  ég*al 
à 9,1,  et  l’alumine  était  pour  lui  AP/3O. 

En  respectant  ainsi  le  principe,  arrive-t-on  seulement 
à avoir  un  nombre  proportionnel  bien  établi? -Pas  plus. 

En  effet,  admettons  que  raluminium  ait  un  équivalent 
ég'al  à 9,1  : les  analogues  de  l’alumine  et  de  l’oxyde  fer- 
ric[ue  nous  portent  à croire  qu’on  préparera  un  jour  un 
autre  oxyde  d’aluminium  qui  sera  à l’alumine  ce  que 
l’oxyde  ferreux  est  à l’oxyde  ferrique.  Ce  jour-là  il 
faudra  cliang’er  le  chiffre  9, 1 déduit  de  l’alumine  consi- 
dérée comme  le  premier  degu-é  d’oxydation  de  l’alumi- 
nium. Et  quand  même  cet  inconvénient  n’existerait  pas, 
tous  les  rapports  de  l’alumine  et  de  l’oxyde  ferrique 


sont  voiKV;  si 

Fe^O'^ 


l’on  rPi'il 


In  ]).■.' ni rî'.'»  AlO,  of  le  senond 


Ainsi  de  eliaqne  cùlé  un  dang’ei*  se  présente,  ou  de 
repousser  les  analoo’ies  les  pins  frappantes  ou  de  man- 
quer au  principe  établi. 

L’oxyde  ferrique  lui-meme  nous  offre  des  difficultés  : 
Fe^O^  n’est  pas  équivalent  de  l’oxyde  de  potassium, 
puisque  Fe-0^  satui*e  3 SO'L  Pour  maintenir  le  prineipe 
de  l’équivalence  des  oxydes,  quelques  chimistes,  comme 
Lay-Lussac,  ont  aussi  modifié  la  formule  de  l’oxyde  fer- 
rique et  l’ont  écrite  Cette  formule  représente, 

en  effet  la  ([uantité  d’oxyde  ferrique,  qui  se  combine 
à SOL 

Mais,  puisque  l’oxyde  ferreux  est  FeO,  le  fer  a donc 
deux  équivalents  : l’un  est  28,  déduit  de  la  composition 
de  l’oxyde  ferreux;  l’autre  n’est  que  les  deux  tiers 
de  28;  il  est  , déduit  de  la  composition  de  l’oxyde  fer- 
rique. 

Et  si  le  fer  a deux  équivalents,  le  principe  de  l’équi- 
valence des  corps  simples  n’est  plus  maintenu;  et  de 
plus,  on  introduit  dans  les  formules  des  coefficients 
fractionnaires. 

Je  ne  veux  pas  étendre  cette  discussion.  Je  citerai 
seulementencore  l’exemple  del’acide  pliospborique.  Des 
équivalents  du  phosphore  et  de  l’oxyg*ène  on  est  arrivé 
représenter  l’acide  phosphorique  par  PhO^  ; or  PhO^ 
sature  trois  équivalents  de  hase,  et  n’est  donc  pas  équi- 
valent de  l’acide  azotique  , qui  n’en  satiu*e  qu’un. 
La  quantité  équivalente  de  l’acide  pîiosphorique  est 
donc  Y3  PhO\  et  Gay-Lussac  agissait  ici  comme  pour 
l’oxyde  d’aluminium;  il  écrivait  le  phosphate  d’ar- 
g*ent  '/.J  PhO^,  Ag’O.  Une  telh'  formule  masque  toules  les 


siniililudes  de  fondions  eliiniiques ; elle  ne  saurait  faire 
prévoir  que  l’acide  phosphorique  donne  trois  séries  de 
phosphates. 

On  pourrait  étendre  l’exemple  de  l’acide  phospho- 
rique à tous  les  acides  polybasiques,  et  montrer  que  la 
théorie,  dite  des  équivalents,  est  impuissante  à mon- 
trer les  analog*ies  des  corps.  Lorsqu’elle  veut  res- 
pecter ces  analog*ies,  elle  oublie  son  point  de  départ^  elle 
emprunte  ses  données  à des  considérations  de  caractères 
chimiques  ou  de  caractères  physiques.  La  théorie  ato- 
mique base  ses  nombres  proportionnels  sur  des  consi- 
dérations de  cet  ordre,  et  c’est  justement  ce  que  lui 
reprochent  les  partisans  des  équivalents,  qui  pourtant 
ag'issentdemême.  Thénard  reconnaissait  ce  qu’il  y avait 
d’incertain  dans  la  fixation  des  équivalents.  Après  avoir 
parlé  de  la  détermination  de  l’équivalent  de  l’iode,  il 
ajoute  : 

« Si  ce  cas  était  loin  d’etre  le  seul,  si  beaucoup  de 
« corps  simples  nous  offraient  des  circonstances  ana- 
« log’ues,  ne  demeurerait-il  pas  prouvé  que  les  équiva- 
« lents  formés  d’une  manière  trop  littéralement  con- 
« forme  à la  convention  posée  plus  hauL  détruiraient  ou 
« masqueraient  toutes  les  analog’ies  de  composition 
« qu’il  importe  tant  de  faire  ressortir.  Que  si  l’on  veut, 
j « au  contraire,  modifier  les  équivalents  ou  les  corrig’er 
i pour  se  conformer  aux  analog’ies  que  la  comparaison 
\ « des  corps  nous  fait  connaître,  on  retombera  dans  l’é- 

« cueil  que  nous  cherchions  à éviter,  on  sera  forcé  de 
« mêler  aux  faits  des  suppositions  plus  ou  moins 
' « vag'ues  (1).  » 


(1)  Thénard.  Tniilè  de  Chimie,  l.  V,  p.  41ü. 
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En  résunin,  la  Lhéoric  dilo  dos  ôquivMlents  ne  donne 
que  les  proportions  flans  lesipielles  les  corps  se  combi- 
nent; elle  implifpie  l’idce  de  ré([uivalence  dans  certains 
cas  particuliers , f[Uand  elle  compare  des  corps  de 
fonctions  analog’iies.  Mais  elle  ne  nous  apprend  rien  de 
plus  que  des  rapports  de  poids,  et  toute  autre  théorie 
qui,  respectant  ces  rapports,  vérités  indiscutables,  en 
dira  plus  sur  la  composition  des  corps,  leurs  réactions, 
leur  parenté,  devra  lui  être  préférée. 

Application  des  nombres  proportionnels. 

La  connaissance  des  nombres  proportionnels  des  corps 
simples  et  composés  sert  à prévoir  les  quantités  de  corps 
qui  entrent  en  réaction,  et  à connaître  celles  des  corps 
qui  seront  produits. 

On  sait  que  l’iodure  de  potassium  et  l’azotate  de  plomb 
se  décomposent  réciproquement  pour  donner  naissance 
à de  l’iodure  de  plomb  et  à de  l’azotate  de  potassium. 
Quelles  quantités  devra-t-on  employer  pour  que  la 
double  décomposition  soit  intégTale?  Quelle  sera  la 
quantité  des  nouveaux  corps  produits? 

La  table  des  nombres  proportionnels  nous  donne  pour 
nombres  proportionnels  ; 

de  l’azotate  de  plomb  le  chiffre  165,5,  formé  de  : 

1 d’azote  = l'i 
1 de  plomb  = 103,5 
6 d’oxygène  = 48 

165,5 

de  l’iodure  de  potassium,  le  chiffre  166  formé  de  i 

1 d’iode  = 

1 de  potassium  = 39 


166 


11  faudra  donc  165,5  d’azotate  de  plomb  et  166  d’iodure 
de  potassium  : ou  calculera  de  meme  qu’il  se  formera 
lÜl  d’azotate  de  potassium  et 230,5 d’iodure  de  plomb: 
en  employant  les  symboles,  on  représente  cette  double 
décomposition  par  l’équation  : 

Az  06  Pb  q-  K I Az  06  K + Pb  I 


331,5  331,5 

Le  calcul  est  exact , lorsque  les  deux  membres  de 
l’équation  se  balancent  exactement. 

Relations  numériques  entre  les  équivalents. 

M.  Dumas  (1)  a trouvé  des  relations  numériques 
fort  remarquables  en  comparant  les  équivalents  de 
quelques  corps  simples  ; ainsi  les  corps  qui  ont  l’azote 
pour  type,  et  ceux  qui  se  rang’ent  avec  le  fluor  forment 
deux  séries  parallèles  : 

Azote  14,  phosphore  31,  arsenic  75,  anliraoine 

Fluor  19,  chlore  35.5  brome  80,  iode  1*27 

En  ajoutant  108  à l’équivalent  de  l’azote,  on  obtient 
l’équivalent  de  l’antimoine,  de  même  qu’en  ajoutant 
108  à l’équivalent  du  fluor,  on  obtient  l’équivalent  de 
l’iode. 

De  même,  en  ajoutant  61  à l’équivalent  de  l’azote, -on 
obtient  celui  de  l’arsenic,  et  en  ajoutant  61  à l’équiva- 
lent du  fluor,  on  obtient  celui  du  brome. 

Les  huit  corps  forment  donc  deux  séries  telles  qu’en 
ajoutant  aux  corps  de  la  famille  de  l’azote  une  constante 
5,  on  trouve  les  équivalents  des  corps  de  la  famille  du 

(l)  Comptes-rendus,  t.  XLVl,  p.  951.  — Id.  l.  XLVll,  p.  1027. 


Hiiop,  cxceplé  cependant  pour  le  pliospliore  qui  est  sé- 
paré du  cl  dore  par  4,  5,  au  lieu  de  1 être  par  5.  • 

Les  deux  séries  suivantes  donnent  lieu  aux  memes 
observations  : 

Oxygène  8,  soufre  Ki,  sélénium  39.7ri,  tellure  04.3,  osmium  93.3 
Magnésium  12.23,  calcium  20,  strontium  43.73,  barium  08.3,  plomb  103.3 

Entre  ees  deux  séries  la  diflérenee  est  de  4. 

Ces  relations  numériques  sont  remarquables , parce 
qu’on  les  observe  pour  les  radicaux  de  la  chimie  org’a- 
nique , et  qu’ils  révèlent  une  nouvelle  analog*ie  des 
radicaux  de  la  chimie  minérale  avec  les  radicaux  de  la 
chimie  org*anique.  Et  ceux-ci  étant  composés,  « il  n’est 
« pas  extraordinaire  de  supposer  qu’un  temps  vienclra 
{(  où  ces  prétendus  corps  simples  seront  dédoublés 
« comme  on  a dédoublé  la  potasse,  la  soude,  la  baryte  , 
« la  chaux,  l’alumine,  la  silice,  que  Lavoisier  avait 
« prévu  être  des  corps  composés , mais  qu’en  raison  de 
« l’impossibilité  où  l’on  était  d’en  opérer  la  décomposi- 
« tion,  il  avait  'dû  rang’er  parmi  les  substances  sim- 
« pies  » (Dumas). 

M.  Dumas  a construit  les  deux  séries  suivantes  de  radi- 
caux org’aniques,  séries  qui  présentent  des  relations  nu- 
mériques analog’Lies  à celles  des  séries  citées  plus  haut. 

Methylium  13,  élhylium.  29,  propylium.  43,  butyliurn.  37 
Ammonium  18,  élliylamm.  32,  éthylamm.  46,  propylamm  60 

Hypothèse  de  Prout. 

Prout,  chimiste  angolais  , annonça  le  premier  que  les 
nombres  proportionnels  des  corps  simples  sont  des 
multiples  exacts  de  l’hydrog’ène  ; et  comme  les  analyses 
ne  donnaient  pas  des  nombres  concordant  d’une  manière 
exacte,  Proiit  ajouta  que  les  très-lég’ères  diflérences ob- 
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servées  pourraient  bien  provenir  de  fautes  commises 
dans  les  expériences.  Il  corrig-ea  alors  les  nombres  pro- 
portionnels et  les  fît  cadrer  avec  son  hypothèse.  Elle 
fut  adoptée  par  les  chimistes  angdais  ; mais  Berzelius 
la  repoussa.  Les  travaux  de  M.  Dumas  sur  la  composi- 
tion de  l’acide  carbonique  et  celle  de  l’eau,  et  de  nou- 
velles déterminations  des  nombres  proportionnels 
vinrent  ramener  l’attention  sur  les  idées  de  Prout,  et 
prouver  que  l’hypothèse  se  vérifie  pour  un  g’rand 
nombre  de  corps.  Tels  sont  l’oxyg’ène , le  carbone, 
l’azote,  le  soufre,  etc.  , etc.  (Voir  la  table  des  nombres 
proportionnels,  page  20.) 

Sur  trente-deux  corps  simples  dont  M.  Dumas  déter- 
mina les  nombres  proportionnels  , ving’t-deux  sont  des 
multiples  de  l’hydrog'ène,  sept  des  multiples  de  la  moi- 
tié de  l’hydrog'ène , trois  des  multiples  du  quart  de 
l’hydrog*ène. 

M.  Dumas  reg*arda  donc  l’hypothèse  de  Prout  comme 
acceptable , avec  cette  modification  que  les  nombres 
proportionnels  des  corps  sont  des  multiples  du  quart 
de  l’hydrog’ène. 

« Le  principe  fondamental  qui  a conduit  Prout  à 
« poser  sa  loi,  dit  M.  Dumas,  c’est-à-dire  l’imité  de  la 
« matière,  et  toutes  les  conceptions  plus  ou  moins  bril- 
« lantes  qui  ont  été  basées  sur  ce  principe  sont  tout  à 
« fait  indépendantes  de  la  g*randeur  de  l’unité  qui 
« pourrait  servir  de  diviseur  commun  aux  poids  des 
« corps  simples , et  que  l’on  pourrait,  par  conséquent, 
« considérer  comme  exprimant  le  poids  des  atomes  de 
« la  matière  primordiale.  Que  ce  poids  soit  celui  d’un 
« atome  d’hydrog'ène,  d’un  demi  ou  d’un  quart  d’atome, 
« ou  qu  il  en  soit  une  fraction  infiniment  plus  petite, 


« toiilesces  considérations  n’en  conserveraient  pas  moins 
« le  meme  degTc  de  probaljilitc.  » 

Dans  ces  dernières  années,  M.  Stas  a entrepris  d’im- 
portantes recherches  pour  arriver  à la  détermination 
des  nombres  proportionnels.  De  ses  résultats,  il  con- 
clut que  : 


«On  doit  considérer  la  loi  de  Prout  comme  une  pure 
«illusion  et  reg-arder  les  corps  indécomposables  de  notre 
«g’iobe,  comme  des  êtres  distincts  n’ayant  aucun  rap- 
«port  simple  de  poids  entre  eux»(l). 

«Si  les  nombres  de  M.  Stas  ne  s’accordent  pas  abso- 
«lument  avec  ceux  de  Prout,  ditM.  Marig-nac,  ils  s’en 
«rapprochent  du  moins  tellement  qu’on  ne  peut  consi- 
«dérer  ce  fait  comme  accidentel.  On  peut  donc  dire  de 
«la  loi  de  Prout  ce  que  l’on  a dû  dire  des  lois  de  Mariette 
« et  de  Gay-Lussac  relatives  aux  variations  de  volume  des 
«g*az.  Ces  lois  considérées  long'temps  comme  absolues 
« ont  été  reconnues  inexactes,  lorsqu’on  a donné  aux 
«expériences  le  deg’ré  de  précision  atteint  par  M.  He- 
«g*nault  et  par  M.  Magmus.  Néanmoins,  elles  seront  , 
« toujours  considérées  comme  exprimant  des  lois  natu-  j 
«relies,  etc.,  abstraction  faite  de  quelques  influences 
« perturbatrices  dont  on  parviendra  plus  tard,  peut-être, 

*à  calculer  les  effets.  On  peut  croire  qu’il  en  est  de  \ 
«même  de  la  loi  de  Prout»  (2).  ; 

«Enfin,  tout  l’écemment,  M.  Dumas  disait,  en  présen- 
tant à l’Académie  des  sciences  le  travail  de  M.  Stas  sur 
les  nombres  proportionnels  : « M.  Marig’iiac  a déjà  fait 


(1)  Bulletin  de  l’Académie  royale  de  Belgique,  1860.  2'  série,  t.  X- 

n“  8i 

(2)  Archiües  des  sciences  physiques  et  naturelles  (Bibliothèque  universelle 
de  Genève),  1860.  Nouvelle  période,  t.  IX,  p.  202. 


m 
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«à  ce  sujet  des  réserves  auxquelles  je  m’associe,  et, 
«comme  lui,  je  suis  porté  à conclure  ([ue  la  loi  de  Prout 
«n’a  rien  perdu  de  son  importance»  (1). 


(1)  Comples-renclus,  21  mai  186G. 


CHAPITRE  11. 


ATOMES  ET  M0LÉCUI>ES. 

§ I.  — 1)5  l’atome  et  do  la  molécule.  — Molécules;  détermination  (les 
poids  moléculaires.  — piscussion  de  rhvpothèse  d’Ampère  et  d’Avo- 
gadro. 


De  ï atome  et  de  la  molécule. 

L’eau  est  composée  d’oxyg*ène  et  d’hydrog'ène,  l’acide 
chlorhydrique  d’hydrog'ène  et  de  chlore.  Soumettez-les 
l’im  et  l’autre  à tous  les  moyens  physiques  de  division, 
poussez  la  division  jusqu’aux  limites  du  possible  par 
le  raisonnement,  la  plus  petite  quantité  d’eau  ou  d’acide 
chlorhydrique  ainsi  obtenue  aura  la  même  composi- 
tion que  la  masse  tout  entière.  Cette  particule  d’eau  ren- 
fermera de  l’hydrog'ène  et  de  l’oxyg^ène;  cette  particule 
d’acide  chlorhydrique  renfermera  du  chlore  et  de  l’hy- 
drog*ène.  Ces  petites  masses  sont  donc  elles-mêmes 
composées.  Par  les  ag'ents  chimiques  vous  les  dédou- 
blerez : de  l’acide  chlorhydrique,  vous  retirerez  du 
chlore  et  de  l’hydrog'ène. 

Les  particules  obtenues  par  la  division  physique  delà 
matière  sont  donc  composées;  on  les  a appelées  atomes 
(de  a privatif,  rsy.va,  je  sépare);  mais  puisqu’elles  ren- 
’ ferment  des  éléments  divers  qui  ne  chang’eront  de  na- 
ture ni  par  les  forces  physiques  , ni  par  les  forces  chi- 
miques^ on  a dit  : les  premières  sont  des  atomes  conqDO- 
sés,  des  atomes  sécables , des  atomes  physiques , les  se- 
conds sont  des  atomes  simples.  Il  y avait  là  une  accep- 
tion vicieuse  du  mot  atome;  puisque  les  particules  de  la 
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inalière  obtenues  par  division  sont  encore  composées, 
c’est  négdig’er  l’étymolog’ie  que  de  les  appeler  atomes. 
On  dira,  il  est  vrai  : «Qu’importe  le  mot,  si  nous  savons 
bien  ce  que  nous  entendons  par  atome  composé,  atome 
simple.  » Malg'ré  tout,  l’esprit  log’ique  attache  à un  mot 
un  sens  dérivé  de  l’étymolog'ie.  La  science  doit  tendre 
à employer  un  lang^ag’e  précis,  débarrassé  d’obscurités 
et  d’ambag'cs.  M.  Dumas  avait  indiqué,  il  y a long*temps, 
les  inconvénients  inhérents  au  mot  atome,  et  avait  pro- 
posé d’appeler  les  atomes  composés,  groupes  molécu- 
laires. 

La  plus  petite  quantité  d’un  corps  qui  puisse  exister 
à l’état  libre,  quantité  indivisible  aux  ag’ents  physiques, 
nous  l’appellerons  molécule. 

La  molécule  de  l’acide  chlorhydrique , par  exemple  , 
est  composée  de  chlore  et  d’hydrog’ène , que  nous  pou- 
vons séparer  l’un  de  l’autre  par  les  ag*ents  chimiques  : 
la  molécule  de  l’acide  chlorhydrique  renferme  une  par- 
ticule de  chlore  et  une  particule  d’hydrog’ène  : ce  sont 
ces  particules  que  nous  appellerons  atomes. 

Les  atomes  représentent  la  plus  petite  quantité  d‘un 
élément  qui  puisse  exister  dans  une  molécule;  puisque 
l’atome  est  ainsi  rapporté  à la  molécule  , les  poids  ato- 
miques , c’est-à-dire  les  rapports  de  poids  des  atomes 
entre  eux  ne  peuvent  s’établir  qu’après  la  détermination 
des  poids  molécùlaires. 


Ce  fait  de  la  divisibilité  de  la  matière  par  les  forces 
physiques  ou  chimiques  a quelque  chose  d’abstrait  et  de 
dillicile  à saisir  : nous  en  aurons  une  notion  plus  pré- 
cise en  entrant  dans  des  raisonnements  et  l'étude  des 


faits  sur  lesquels  se  base  la  délerminalion  des  poids  mo»  I 

lüculaires  et  des  ])oids  atomiques.  ' 

< 

( 

Molécules  ; détermination  des  poids  moléadaires.  j 

La  matière  est  composée  de  particules  infiniment 
petites,  indivisibles  : nous  avons  appelé  ces  particules 
indivisibles  par  tous  lesag'ents  physiques,  des  molécules. 

On  ne  peut  cherclier  à connaître  le  poids  absolu,  le  vo- 
lume absolu  de  ces  molécules  ; mais  on  saisit  entre  elles 
des  rapports  de  poids  et  de  volume  ; ce  sont  ces  rapports 
qui,  une  fois  établis,  constituent  les  poids  et  les  volumes 
moléculaires.  Par  quels  procédés  arrive-t-on  à fixer  ces 
poids  relatifs? 

Une  loi  et  une  hypothèse  nous  permettent  d’atteindre 
ce  but  : la  loi  est  établie;  elle  est  indiscutable  : c’est 
la  loi  des  volumes  de  Gay-Lussac.  L’hypothèse  est  de 
celles  qui  satisfont  l’esprit  presque  à l’ég^al  d’une  certi- 
tude : c’est  l’hypothèse  émise  sur  les  volumes  g*azeux, 
d’abord  par  Avog’adro,  puis  par  Ampère,  et  plus  con- 
nue sous  le  nom  de  ce  dernier  savant.  . 

Loi  de  Gay-Lussac.  Gay-Lussac  et  Humboldt  recon- 
nurent, en  1805,  que  l’iiydrog’ène  et  l’oxyg’ène  se  corn-  ,1 
binent  exactement  dans  le  rapport  de  deux  volumes  du 
premier  de  ces  g’az  et  de  un  volume  'du  second.  En 
étudiant  les  combinaisons  d’autres  g’az,  Gay-Lussac  ar- 
riva à déterminer  la  loi  qui  porte  justement  son  nom  : 

«Il  existe  un  rapport  simple  entre  les  volumes  de 
« deux  g'az  qui  se  combinent. 

((  Il  existe  de  même  un  rapport  simple  entre  la  somme 
«des  volumes  des  g’az  ([ui  entrent  en  combinaison  et  le 
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«volume  qu’occupe  la  combinaison  prise  à l’état  g’a- 

zeux.  » 

Ainsi  : 

1 vol.  hydrogène  et  1 vol.  chlore  donnent  2 vol.  d’acide  chlorhydrique. 

2 vol.  azote  et  1 vol.  oxygène  — 2 vol.  protoxyde  d azote. 

2 vol.  liydrogène  et  1 vol.  oxygène  — 2 vol.  vapeur  d eau, 

3 vol.  hydrogène  et  l vol.  azote  — 2 vol.  gaz  ammoniac. 

Dans  le  premier  cas,  les  deux  g*az  s’unissent  sans  con- 
densation ; dans  le  deuxième  et  le  troisième,  la  conden- 
sation est  d’un  tiers  ; dans  le  quatrième  elle  est  de  moi- 
tié; dans  tous,  les  rapports  sont  simples  entre  les 
volumes  des  g’az  constituants  et  le  volume  de  la  com- 
binaison formée. 

La  loi  de  Gay-Lussac  donne  une  notion  nouvelle,  un 
rapport  que  les  nombres  proportionnels  étaient  impuis- 
sants à faire  prévoir.  L’hypotbèse  d’Ampère  va  nous 
permettre  d’en  tirer  des  conclusions  importantes  et  de 
comparer  es  rapports  volumétriques  aux  rapports  pon- 
déraux. 

Hypothèse  cF Ampère.  Tous  les  g*az,  sous  des  pressions 
identic[ues,  se  dilatent  ou  se  contractent  d’une  même 
quantité;  c’est  là  une  loi  physique  parfaitement  établie. 
On  peut  donc  admettre  que  cette  identité  dans  les  CiToh’. 
produits  par  les  forces  physiques,  vient  de  ce  que  les  gnz 
sont  constitués  par  des  particules  inflniment  petites,  pla- 
cées à égales  distances;  ces  particules  ou  molécules  s’é- 
cartent ou  se  rapprocbènt  d’une  meme  quantité  dans 
les  memes  circonstances,  et  par  suite  il  y a lieu  de 
penser  qu’à  volume  ég’al,  il  y en  a le  même  nombre  dans 
deux  gaz  différents. 

En  d’autres  termes,  volumes  égaux  de  gaz  renfer- 
ment un  nombre  égal  de  molécules. 


Telle  est.  l’iiypnlhèse  d’Avog’adro  et  d’Ainpère.  Cette 
hypothèse,  fondement  de  la  théorie  atoinicpie^  fut  l’ob- 
jet de  nombreuses  attacpies,  lors  de  l’étahlissement  de 
eette  théorie:  mais  ces  critiques  ne  sont  fondées  fjue 
sur  une  confusion  de  mots. 

L’hypothèse  se  base  sur  un  fait  physique , et  ne 
considère  que  des  masses  physiques,  celles  que  nous 
avons  appelées  molécules. 

On  disait:  les  g’az  renferment  à volume  ég’al  le  même 
nombre  d’atomes  physiques.  Mais  dans  la  discussion, 

O 11  confondait  \ atome  physique  (la  molécule)  et  l’atome 
chimique.  D’où  venait  cette  confusion?  C’est  que  pour 
la  plupart  des  g^az  simples,  qui  renferment  deux  atomes 
par  molécule,  l’hypothèse  concordait  parfaitement,  ; 
qu’on  parlât  de  molécules  ou  d’atomes.  D’où  on  con-  1 
cluait  que  les  g’az  renferment  à volume  ég’al  le  même 
nombre  d’atomes  chimiques,  alors  que  l’hypothèse  avait 
été  posée  seulement  en  vue  des  molécules. 

j 

Il  est  de  toute  évidence  que  les  g’az  composés  ne  ren- 
ferment pas  sous  le  même  volume  le  même  nombre 
(ï atomes  chimiques^  un  volume  d’acide  chlorhydrique  est 
composé  d’un  atome  de  chlore  et  d’un  atome  d’hydro- 
g’ène  ; un  volume  d’ammoniaque  renferme 3 atomes d’hy- 
drog'ène,  et  un  atome  d’azùte.Les  g-az  composés  ne  ren- 
ferment donc  pas  sous  le  même  volume,  un  même 
nombre  d’atomes;  et  de  cette  confusion,  on  s’est  cru  eu  \ 
droit  de  conclure  au  rejet  de  l’hypothèse  d’ Ampère. 

Mais  que  nous  la  rétablissions  dans  toute  son  inté- 
g*rité,  ([lie  nous  rappli([uions  seulement  aux  molécules, 
et  l’objection  tombe  tout  entière.  ' 

l.’liypolhèse  est  donc  celle-ci  : J 
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« Les  g*az  renferment  sous  le  meme  volume  un  meme 
nombre  de  molécules.  » 

Il  n’y  a qu’à  lire  les  considérations  de  M.  Dumas  sur 
les  volumes  g’azeux,  pour  voir  qu’ainsi  comprise  et  for- 
mulée, l’hypothèse  eût  été  acceptée  sans  conteste: 
« Les  g’az,  meme  quand  ils  sont  simples,  dit-il,  ne  ren- 
ferment pas  à volume  ég’al  le  même  nombre  d’atomes 
chimiques.  » 

C’est  là  une  vérité  incontestable  : aussi  ne  cherchons- 
nous  plus  à déterminer  le  poids  des  atomes  chimiques 
(les  poids  relatifs)  en  nous  basant  sur  les  lois  de  Gay- 
Lussac  et  l’hypothèse  d’Ampère;  nous  ne  voulons  que 
déterminer  les  poids  moléculaires  c’est-à-dire  les  poids 
relatifs  des  éléments  ou  des  gToupes  d’éléments  qui 
prennent  naissance  ou  se  détruisent  dans  les  réactions 
chimiques  (1). 

I 

Puisque  les  g’az  renferment  sous  le  même  volume  le 
même  nombre  de  molécules,  les  rapports  des  volumes 
entre  eux  sont  représentés  par  les  mêmes  chiffres  que 
les  rapports  des  molécules. 

Par  suite  les  poids  'moléculaires  des  corps  sont  proportion- 
nels à leurs  densités  gazeuses.  Si  un  volume  de  chlore 
renferme  50  molécules  de  chlore,  un  volume  d’hydro- 
g*ène  renferme  50  molécules  d’hydrog’ène,  et  comme  la 
densité  du  g>az  chlore  est  35,5  fois  celle  de  l’hydrog'ène, 
la  molécule  du  premier  est  35,5  fois  plus  considérahle 
que  celle  du  second. 


(i)  M.Cannizzaro  a bien  fait  ressorlir  l’erreur  dans  laquelle  on  tombait 
relativement  à l’hypothèse  d’Ampère;  il  a remis  celle-ci  en  honneur,  en 
montrant  que  les  densités  des  gaz  et  des  vapeurs  expriment  les  poids 
relatifs  des  molécules.  Avogadro  du  reste  ne  parlait  que  de  molécules. 

1186.  — Grimaux  ^ 
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Hes  considérations  des  densités  g’azeuses;,  se  dédui- 
sent donc  les  poids  relatifs  des  molécules:  à quelle 
unité  devra-t-on  les  rappoider? 

lüut  ce  que  nous  savons  des  inoléeules  des  corps 
composés  ne  laisse  aucun  doute  sur  leur  constitution 
atomique;  chaque  molécule  d’un  corps  composé  ren- 
ferme plusieurs  atomes  d’espèces  différentes,  que  les 
ag’ents  chimiques  peuvent  séparer.  En  est-il  de  môme 
des  corps  simples?  La  molécule  de  l’hydrog’ène,  par 
exemple,  renferme-t-elle  plusieurs  atomes  de  même 
espèce  qui  se  sépareront  dans  les  réactions  chimiques? 
Quand  l’hydrog’ène  et  le  chlore  réagissent  pour  donner 
de  l’acide  chlorhydrique,  la  réaction  se  fait-elle  dans  ce 
sens  H -f  Cl  = HGI,ou  dans  ce  sens  HH  -f  Cl  Cl  ^ HCl 
H-  HCl. 

Par  l’étude  de  la  réaction  qui  produit  l’acide  chlorhy- 
drique, on  voit  qu’elle  se  fait  dans  le  sens  indiqué  par 
la  dernière  équation,  et  que  la  molécule  du  chlore  et 
celle  de  l’hydrog’ène  sont  composées  de  deux  atomes. 
Je  n’ai  pas  l’intention  de  donner  ici  toutes  les  preuves 
à l’appui  de  la  complexité  de  la  molécule  des  corps  sim- 
ples; je  veux  seulement  l’établir  par  le  raisonnement 
suivant,  afin  d’appliquer  cette  donnée  a la  détermina- 
tion des  poids  moléculaires  {!).  Je  reviendrai  dans  la 
suite  sur  l’élude  de  la  molécule  des  corps  simples. 

D’après  l’hypothèse  d'Ampère,  les  g*az  sous  le  môme 

volume  renferment  le  môme  nombre  de  molécules.  Lu 

volume  de  chlore,  renfermant  un  nombre  n de  molécules 

\ 

de  chlore,  un  volume  d’hydrog'ène  renferme  ce  môme 
nombre  n.  de  molécnies  d’hydrog’ène. 

n)  Voir  A.  Naqnel  !>iir  In  roiv^liliilinn  ilo  h vintlcro-.  Drocli.  iii-8,  p.  3. 
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Si  la  molécule  du  chlore  et  celle  de  l’iiydrog’ène  se 
juxtaposent  pour  constituer  une, molécule  d’acide  chlor- 
hydrique, nous  aurons  }i  molécules  d’acide  chlorhy- 
drique, c’est-à-dire  que  1 volume  de  chlore  H-  i volume 
d’iiydrog’ène  donneront  1 volume  d’acide  chlorhydrique, 
ceci  résulte  de  l’hypothèse  d’Ampère.  Mais  l’expérience 
nous  prouve  qu’il  n’y  a pas  condensation,  qu’il  se  forme 
deux  volumes  d’acide  chlorhydrique,  et  chacun  de  ces 
volumes  renferme  n molécules  d’acide  chlorhydrique. 


il 

' 

n 

n 

n 

mol. 

-h 

mol. 

— 

mol. 

mol. 

Cl 

II 

HCl 

HCl 

1 vol.  chlore.  I vol.  H-  2 vol.  acide  chlorhydrique. 

Puisque  la  molécule  d’acide  chlorhydrique  ne  peut  pas 
résulter  de  la  juxtaposition  de  la  molécule  du  chlore  et 
delà  molécule  d’hydrog’ène,  il  faut  admetttre  que  celles- 
ci  se  sont  scindées  et  que  la  réaction  a eu  lieu  par  double 
décomposition. 

HH  -h  Cl  Cl  = HCl  -P  HCl 

•1  mol.  d’hydrog.  1 mol.  chlore.  2 molécules 

acide  chlorhydrique. 

La  molécule  de  l’hydrog’ène  se  scinde  en  deux  dans 
les  réactions  chimiques,  elle  est  donc  formée  de  deux 
atomes  de  même  espèce  II  +-H,  au  même  titre  que  l’acide 
chlorhydrique  est  formé  de  deux  atomes  d’espèces  dif- 
férentes H-hCl  (1). 

Ceci  posé,  si  l’on  lait  le  poids  de  l’atome  de  l’hydro- 
g’ènei^l,  on  peut  comparer  le  poids  moléculaire  des 

(1)  Nous  établissons  ce  fait  pour  l’hydrogène,  il  est  /i-ai  pour  le  plus 
plus  grand  nombre  des  corps  simples;  en  traitant  dos  poids  atomiques 
nous  verrons  qu’il  n’est  pas  général,  et  qu’il  est  dos  corps  dont  l’au 
se  confond  avec  la  molécule. 
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corps  à cc  poids  alomirpio,  (jni  n’esl  autre  que  le  poids 
delademi-molécule  de  l’iiydrog'ène.  Lamoléculede  l’Iiy- 
drog’èue  alors  est  2,  et  on  n’a  qu’à  multiplier  par  2 les 
poids  rapportés  au  poids  atomique  de  l’iiydrog’èue,  pour 
avoir  le  poids  moléculaire,  c’est-à-dire  le  rapport  sous 
le  meme  volume  de  tous  les  corps  à la  molécule  de  l’iiy- 
drog’ène. 

Je  reprends  les  exemples  cités  plus  haut,  et  je  déve- 
loppe les  données  précédentes  en  les  montrant  à l’œuvre 
dans  la  fixation  des  poids  moléculaires.  Notons  qu’ici 
nous  ne  voulons  nullement  nous  oceuper  des  atomes,  il 
nous  a fallu  seulement  montrer  que  la  molécule  de  l’iiy- 
drog’ène  est  eomposée  de  deux  atomes,  puisque  c’est  à 
l’hydrog'ène  que  nous  voulons  demander  un  point  de 
eomparaison. 

La  densité  de  l’hydrog’ène  comparée  à celle  de  l’air 
est  de  0,0693;  eelle  du  chlore  est  2,44. 

2,44  35,0 

0,0693  1 

La  molécule  du  chlore  est  donc  35,5  fois  celle  de  l’hy- 
drog*ène.  Mais  nous  avons  admis  le  poids  atomique  de 
riiydrog*ène  ég’al  à 1,  et  ce  poids  atomique  est  le  poids 
de  la  demi-molécule.  Alors  le  chlore  pèse  71  fois  une 
demi-molécule  d’hydrog’ène,  c’est-à-dire  71  fois  l’iinité 
de  convention;  le  poids  moléculaire  du  chlore  est  71, 
celui  de  l’hydrog-ène  est  2. 

Calculons  de  même  le  poids  moléculaire  de  l’oxyg’ène. 

La  densité  de  l’oxyg’ène  est  16  fois  celle  de  l’hydro- 
g-ène;  la  molécule  de  l’oxyg’ène  est  donc  32  fois  la  demi- 
molécule  d'hydrog’ène,  c’est-à-dire  le  poids  atomique  1; 
et  le  poids  moléculaire  de  l’oxyg'ène  est  32. 


Pour  avoir  le  poids  moléculaire  d’un  corps,  il  faut  di- 
viser sa  densité  par  celle  de  Fhydrog’ène  et  multiplier 
par  2 le  rapport  obtenu. 

Soit  la  densité  de  vapeur  du  soufre  ég’ale  à 2,22. 
d’où  ^=;32,  et  comme  1 est  le  poids  de  la  demi- 
molécule  (de  l’atome)  de  l’hydrog’ène,  32  ne  représen  te 
que  le  poids  d’une  demi-molécule  de  soufre.  Cette  molé- 
cule pèse  alors  64. 

La  densité  du  soufre  et  celle  de  l’hydrog’ène  sont  rap- 
portées à l’air,  et  comme  nous  rapportons  les  poids  mo- 
léculaires de  tous  les  corps  à l’hydrog'ène  ég’al  à 1 (poids 
d’une  demi-molécule),  nous  pourrons  immédiatement  de 
la  densité  de  vapeur  du  soufre,  déduire  son  poids  molé- 
culaire, sans  poser  l’équation 

L’air  est  14,44  fois  plus  dense  que  l’hydrog’ène  : par 
conséquent  on  rend  la  densité  de  l’hydrog’ène  ég’ale  à 1 
en  multipliant  par  14,44  la  densité  0^0693  rapportée  à 
l’air  : 0,0693  x 14,44  = 1. 

De  même,  en  multipliant  la  densité  du  soufre  2,22 
par  14,44,  on  conserve  son  rapport  à la  densité  de  l’by- 
drog*ène,  et  on  obtient  le  chiffre  32.  Rien  qu’en  multi- 
pliant la  densité  du  soufre  rapportée  à l’air,  par  le  chif- 
fre 14,44,  on  apprend  ainsi  que  la  densité  du  soufre  est 
32  fois  celle  de  l’hydrog’ène*. 

Mais  plus  haut  nous  avons  admis  que  le  poids  1 d’hy- 
drog’ène  ne  représente  qu’une  demi-molécule  d’hydro- 
g'ène,  et  c[ue  pour  avoir  le  poids  moléculaire,  nous  dou- 
blerions le  rapport  des  densités.  Ceci  revient  à dire  f[ue 
nous  multiplierons  la  densité  obtenue  relativement  à 
l’air  par  le  double  du  rapport  14,44,  c’est-à-dire  par 
28,88. 


Pow‘  obtenir  le  poids  molécnlaire  d'un  corps,  il  suffit  de 

multiplier  sa  densité  prise  relaticenient  à l'air  par  le  ehiflre 
28,88. 

G est  dire  ([iie  les  poids  moléculaires  des  corps  sont 
donnés  par  leurs  doubles  densités  prises  relativement 
à la  densité  de  l’hydrog’ône. 

L analyse  de  1 eau  indique  (pi’elle  renferme  en  poids 
1 d hydrog’ène  et  8 d oxyg’ène;  la  densité  de  la  vapeur 
est  ég*ale  à 0,622. 

0,6i2“2  X “28,88  = 18. 

18  est  le  poids  moléculaire  de  l’eau,  dans  lequel  nous 
avons  en  poids  le  rapport  de  l’hydrog’ène  à l’oxvg’ène 
ce  rapport  est  le  même  que  celui  de  j. 

Il  n’est  pas  possible  de  réduire  tous  les  corps  en  va- 
peurs, mais,  par  la  comparaison  des  corps  non  volatils 
à des  corps  de  fonctions  analog-ues,  dont  la  molécule 
est  connue,  on  arrivera  à en  déterminer  le  poids  mo- 
léculaire. 

Soit  l’acide  stéari([ue,  un  corps. g*ras  non  volatil.  Le 
potassium  se  substitue  dans  cet  acide  à une  certaine 
quan ti té  d’iiydrog’ène . 

De  même  le  potassium  se  substitue  à l’hydrog’ène  de 
l’acide  acétique;  le  poids ‘moléculaire  de  celui-ci  est 
ég*al  à 60,  et  dans  60  d’acide  acétique  39  de  potassium 
remplacent  1 d’hydrog’ène.  La  molécule  de  l’acétate  de 
potassium  renferme  ainsi  39  de  potassium. 

On  en  a conclu  ([ue  la  quantité  de  stéarate  de  potas- 
sium (322)  ([ui  renferme  39  de  potassium  est  la  molécule 
de  ce  sel;  et  en  remplaçant  dans  celui-ci  39  de  potas- 
sium par  1 d’hydrog’ène,  on  a le  poids  moléculaire  de 
l’acide  stéarique  (284). 
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Ces  deux  ackles  ont  une  meme  constitution  ; dans  l’un 
et  dans  Tautre  il  ne  se  substitue  qu’une  meme  quantité 
de  potassium;  ils  équivalent^  c’est  pour  cela  qu’on  a pu 
les  comparer. 

On  ne  saurait  par  cette  comparaison  déterminer  le 
poids  moléculaire  de  deux  acides  de  basicités  diffé- 
rentes : l’acide  citrique  qui  donne  3 sels  de  potassium 
n’est  pas  comparable  à l’acide  acétique. 

Cette  méthode  donne  des  résultats  exaets,  mais  elle 
est  moins  certaine  que  celle  des  densités  de  vapeurs. 
Lorsque  les  analogies  d’un  eorps  non  volatil  ne  sont  pas 
suffisamment  connues,  il  est  impossible  de  fixer  son 
poids  moléculaire  avec  certitude.  Cependant  il  est  des 
corps  non  Amlatils,  incapables  d’entrer  en  combinaison, 
dont  la  g’enèse  ou  la  transformation  permettent  de  fixer  le 
poids  'moléculaire. 

Soit  le  tétrachlorure  de  naphtaline;  la  distillation  le 
décompose,  il  n’entre  dans  aucune  combinaison,  et  pour- 
tant son  mode  de  production  nous  fournit  les  renseig*ne- 
ments  nécessaires. 

L analyse  élémentaire  de  ce  tétrachlorure  montre  que 
sa  molécule  peut  être  représentée  par  ou  par 

un  multiple  ou  un  sous-midtiple  de  ce  nombre.  Pas  de 
combinaisons,  pas  de  densité  de  vapeurs  qui  mettent  sur 
la  voie.  Mais  nous  avons  obtenu  ee  corps  dans  l’action  du 
chlore  sur  une  substance  dont  le  poids  moléculaire  cerlain 
correspond  a Comme  nous  n’observons  dans  la 

réaction  rien  ([ui  fasse  soupçonner  une  destruction  de  la 
molécule  primitive,  comme  par  analog’ie  nous  savons 
que  le  chlore  se  fixe  directcineiit.sur  un  gTand  nombre 
fie  carbures  d hydrognne,  tout  porte  à croire  que  le  nou- 
veau composé  est  flù  à la  simple  adrlition  du  chlore  à la 


imphlalino.  ]^a  ronniilc,C‘‘*ll^Cl'*  csl  la  plus  probable; 
clic  nous  donne  le  poids  moléculaire  du  composé,  le 
lélracblornre  de  naphtaline;  et  cette  formule  est  corro- 
borée par  la  destruction  de  ce  corps  chloré,  qui  rég’énère 
de  la  naphtaline. 

Pour  la  mannite  (sorte  d’alcool),  la  preuve  est  d’ordre’ 
inverse  : la  mannite  est  aussi  bien  €®IP  W que 
mais  traitée  par  l’acide  iodhydrique,  elle  fournit  de 
l’iodliydrate  de  butylène,  qui  se  scinde  facilement  en 
acide  iodhydric[ue  et  en  butylène.  Le  poids  moléculaire 
de  ce  carbure  d’hydrog’ène  est  parfaitement  établi,  il 
correspond  à la  formule  On  connaît  le  mode 

g'énéral  d’action  de  l’acide  iodhydrique  sur  les  alcools, 
et  la  formation  du  butylène  ne  peut  être  exprimée  que 
par  l’équation  suivante  : 

G6H14ÔC  -f  1 1 HI  = C6H‘2,HI  + 6 (H20)  + S P 
iodhyd.  de 
butyl. 

Cette  réaction,,  respectant  les  analog*ies  et  représentant 
de  la  manière  la  plus  probable  l’action  de  l’acide  iod- 
hydrique sur  la  mannite,  on  est  en  droit  d’admettre 
que  le  poids  moléculaire  de  la  mannite  correspond  à la 
formule 

Jusqu’à  présent  nous  n’avons  considéré  les  molécules 
qu’au  point  de  vue  des  rapports  de  poids;  cherchons 
maintenant  les  rapports  de  g’randeur. 

11  est  utile  de  rappeler  le  principe  : volumes  égaux  de 
deux  gaz  renferment  un  nombre  égal  de  molécules^  et  sa  con- 
séquence : les  poids  moléculaires  sont  proportionnels  aux 
densités  gazeuses. 

Pour  exprimer  les  rapports  de  volumes,  on  dira  en 
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choisissant  les  nombres  les  pins  simples  : iin  volume  de 
chlore  pèse  35,5  fois  un  volume  d’hydrog’ène,  un  vo- 
lume de  vapeur  d’eau  pèse  9 fois  un  volume  d’hydro- 
g’ène.  Mais  si  l’on  veut  chercher  la  composition  d’un 
volume  de  vapeur  d’eau,  on  trouve  qu’il  renferme  un 
demi-volume  d’oxyg*ène  et  un  volume  d’hydrog*ène  ; on 
, a donc  l’inconvénient  d’introduire  des  nombres  fraction- 
naires dans  les  calculs.  Il  en  serait  de  même  pour  tous 
les  corps  composés.  Nous  éviterons  cet  inconvénient  en 
rapportant  les  molécules  de  tous  les  corps  à deux  vo- 
lumes de  vapeur  : on  g’ardera  comme  unité  de  volume 
g’azeux  un  volume  d’hydrog’ène.  Seulement  on  devra 
doubler  le  rapport  trouvé,  de  même  qu’en  comparant 
les  molécules  des  corps  à la  demi-molécule  de  l’hydro- 
g’ène,  nous  avons  du  doubler  les  rapports. 

Exemple  ; un  volume  de  chlore  et  un  volume  d’hy- 
drog’ène  sont  dans  le  rapport  de  35,5  à 1.  Pour  avoir  le 
poids  moléculaire  du  chlore  sous  deux  volumes,  je  n’ai 
qu’à  doubler  35,5  et  j’obtiens  71.  On  exprime  ce  fait  en 
disant  que  le  poids  moléculaire  de  tous  les  corps  est 
comparé  sous  deux  volumes  de  vapeur. 

Ces  notions  de  volumes  et  de  molécules  ont  quelque 
chose  d abstrait  qui  disparaît  quand  on  les  compare  à 
des  unités  de  g-randeur  et  de  poids  connus.  Admettons 
que  ce  chiffre  2,  poids  de  la  molécule  de  l’hydrog’ène, 
soit  2g*rammes;  les  2 g’rammes  d’hydrog’ène  correspon- 
dent à 11  litres  1 d’hydrog’ène  (1);  de  même  11  litres 
1 d’oxyg*ène  pèsent  32  gTammes;  11  litres  1 de  vapeur 
de  soufre  pèsent  64  gTammes.  On  voit  par  là  que  la  mo- 


.ocn  c/ii/nie (Leçons  de  la  Société  chimique;: 

1860,  p.  ;2“23.  ^ ’ 
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léciile  (le  riiy(li‘og*ène,  posant  2 oello  de  soiifV»',  pesant 
()4,  eelle  de  l’oxyg’ène  pesant  32,  sont  comparées  sous  un 
meme  volume  de  11  litres  1,  d’où  il  suitfpie  la  demi-mo- 
lécule, le  poids  atomique  1 d’iiydrog'ène  correspond  à 5 
litres  5.  Tous  nos  poids  moléculaires  comparés  sous  ce 
meme  volume  de  11  litres  1,  peuvent  donc  être  calculés 
d’après  le  volume  de  la  demi-molécule  d’hydrog*ène  ou 
d’un  g'rammé  d’iiydrog’ône,  volume  qui  est  5 litres  o. 

Il  est  donc  permis  de  faire  ég*al  à im^  ce  volume  de  o 
litres  5,  et  de  le  prendre  pour  unité  de  convention,  et 
on  aura  les  molécules  comparées  sous  deux  volumes  en 
multipliant  par  2 leur  rapport  à cette  unité. 

Les  règ'les  qui  précèdent  offrent  un  moyen  de  calcu- 
ler la  densité  des  gm  et  des  vapeurs  par  la  seule  con- 
naissance du  poids  moléculaire,  sans  avoir  recours  à 
l’expérience. 

Je  suppose  qu’un  chimiste  ait  trouvé  le  poids  molé- 
culaire de  l’acide  chlorhydrique  ég’al  à 36,5. 

Les  poids  moléculaires  des  corps  représentent  la 
double  densité  g’azeuse  rapportée  à la  densité  de  l’hydro- 
g’ène  ég'ale  à 1;  soit  P le  poids  moléculaire  d’un  corps, 
2D  sa  double  densité  rapportée  à l’air,  2 la  molécule 
de  riiydrog’ène;  si  nous  prenons  la  densité  de  1 hydro- 
g’ène  rapportée  à l’air,  nous  aurons 

P *2 
“IT)  ~ 2>TÔ,06i)3 

Divisons  par  2 les  membres  de  l’équation,  clic  devient 

= 0,061)3, 

I) 

d’où  la  densité  cherchée 

D 1/2  P X 0,0603. 
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On  obtient  donc  la  densité g’azense  d’nn  corps  en  innlti- 
pliant  la  moitié  de  son  poids  moléculaire  par  la  densité 
de  riiydrog'ène.  Cette  formule  est  d’Ampère. 

Jusqu’à  présent  les  corps  que  nous  avons  considérés, 
le  soufre,  l’oxyg*ène,  le  chlore,  l’iiydrog’ène,  nous  ont  of- 
fert ce  caractère,  que  leur  molécule  renferme  deux  ato- 
mes. La  molécule  correspondant  à 2 volumes,  l’atome 
et  le  volume  se  confondent.  Ceci  est  vrai  pour  un  g*rand 
nombre  de  corps,  mais  ce  n’est  pas  g^énéral;  nous  re- 
viendrons plus  tard  sur  ce  point  important. 

Discussion  de  l’hyjwthèse  d' Ampère. 

Les  critiques  adressées  autrefois  à l’hypothèse  cl’ Am- 
père  n’avaient  en  vue  c|ue  le  nombre  des  atomes  chi- 
miciues  contenus  dans  les  gnz  ; mais  on  reconnaissait 
(}ue  les  volumes  ég*aux  de  g*az  renferment  le  même 
nombre  de  molécules. 

Récemment  on  a attac[ué  cette  dernière  proposition  ; 
on  a avancé  que  les  volumes  ég*aux  de  g’az  ne  renfer- 
ment pas  le  même  nombre  de  molécules;  et  , comme 
cette  proposition  tombant,  tombent  avec  elle  toutes  les 
conséquences  que  nous  en  avons  déduites  , il  est  essen- 
tiel de  discuter  avec  soin  cette  question. 

Il  est  vrai  que  la  densité  de  vapeurs  de  certaines 
substances  semble  en  contradiction  avec  l’hypothèse 
d’Ampère  ; telles  sont  les  molécules  du  chlorhydrate 
d’ammoniaque  , du  cyanhydrate  d’ammoniaque , du 
perchlorure  de  phosphore,  de  Fiodure  mercurique,  qui 
ont  une  densité  de  vapeur  double  de  la  densité  qu’elles 
devraient  avoir,  si  elles  correspondaient  à deux  vo- 
lumes. 


Ainsi  lu  dcnsilo  Lliéori(|ne  de  vapeur,  dédnit(î  dti  poids 
moléculaire  du  eldorliydrated’ammoniaque,  sérail  1 ,87: 
et,  eu  réalité,  la  densité  trouvée  est  la  moitié  de  la 
densité  ealculée,  e’esl-à-dire  que  la  moléeule  oeeupe  nn 
volume  double  de  eelui  qu’elle  devrait  oeeuper. 

Pour  mettre  la  densité  observée  d’aceord  avee  le  poids 
moléeulaire,  il  faudrait  dédoubler  celui-ei,  mais  il  ne 
peut  être  dédoublé,  puisqu’on  devrait  séparer  en  deux 

Cl  AzlP 

des  atomes  : une  molécule  — — est  impossible. 

Ou  riiypothèse  d’Ampère  est  fausse,  ou  il  y a dans 
la  détermination  de  la  densité  de  vapeur  du  sel  ammo- 
niac, quelque  cause  perturbatrice  qu’il  nous  faut  retrou- 
ver. 

MM.  Hermann  Kopp,  Gannizzaro  et  Kékulé,  ont  pensé 
qu’il  y a séparation  des  parties  constituantes  de  la  mo- 
lécule, alors  qu’on  prend  la  densité  de  leur  vapeur. 
Ces  molécules  seraient  en  état  de  dissociation  , expres- 
sion due  à M.  Deville.  La  dissociation  indique  une  dis- 
jonction subie  par  les  corps  composés , à des  tempéra- 
tures élevées,  une  décomposition  non  encore  complète  , 
et  telle  que  le  corps  se  reconstitue  par  l’abaissemen  t de 
la  température. 

Ainsi,  quand  on  prend  la  densité  de  vapeur  du  chlor- 
hydrate d’ammoniaque,  ce  corps  se  dissocierait  en  acide 
chlorhydrique  et  en  ammoniaque^  et  la  densité  observée 
serait  celle  de  deux  molécules , l’une  d’acide  chlorhy- 
drique, l’autre  de  g*az  ammoniac  ; il  est  évident  qu’alors 
la  somme  de  ces  densités  correspondrait  à deux 
molécules,  correspondant  aussi  à quatre  volumes  de 
vapein\  Par  le  refroidissement,  l’acide  chlorhydrique 
et  le  g*az  ammoniac  se  combinent  de  nouveau , et  il  ne 
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reste  aiiciine  trace  de  la  dissociation  qu’avait  subie  le 
sel  ; l’observateur  n’est  donc  jDas  averti*  qu’il  a pris  la 
densité  de  vapeur  d’un  mélang’e  de  deux  molécules. 

M.  Hofmann  ayant  observé  que  la  densité  de  vapeur 
de  la  base  correspond  à quatre  volumes  de 

vapeur,  interpréta  ce  fait  par  la  dissociation  que  subit 
la  base  hydratée , et  admit  que  sous  l’influence  de  la 
chaleur,  elle  se  scinde  en  l’amine  G^H®Az  et  en  eau. 
M.  Wurtz  s’est  rallié  à cette  explication  des  densités  de 
vapeur  anomales. 

Il  manquait  à cette  opinion  des  preuves  expérimen- 
tales. M.  Pebal  (1)  réussit  à en  fournir  une  pour  le  sel 
ammoniac^  en  étudiant  la  diffusion  de  la  vapeur  de  ce 
sel  dans  l’hydrog'ène. 

Si  la  vapeur  du  sel  ammoniac  est  un  mélangée  d’acide 
chlorhydrique  et  de  g*az  ammoniac,  celui-ci  étant  moins 
dense  doit,  par  diffusion,  pénétrer  plus  rapidement  dans 
rhydrog*ène  que  l’acide  chlorhydrique.  Si  au  contraire 
elle  est  une  combinaison  des  deux  g>az,  ceux-ci  passe- 
ront dans  les  proportions  où  ils  existent  dans  la  combi- 
naison. 

' L’expérience  a montré  qu’il  y a du  g*az  ammoniac 
libre  et  de  l’acide  chlorhydrique  libre  dans  la  vapeur  du 
sel  ammoniac. 

MM.  Wanklyn  et  Robinson  (2)  par  la  diffusion  des 
vapeurs  de  l’acide  sulfurique  monohydraté,  et  du  percblo- 
rure  de  phosphore,  prouvèrent  encore  qu’il  y a disso- 
ciation. La  vapeur  d’acide  sulfurique  monohydraté  est  un 
mélang’e  d’eau  et  d’anhydride  sulfurique  ; la  vapeur  du 

(1)  Annales  de  chimie  el  de  physique,  3“  série,  t.  LXVII,  p.  93. 

(2)  Comptes-rendus,  t,  LIV,  p.  347. 


porclilumi‘(‘  d(*  phospliopo  psl  un  mélang*CMJe  clilore  le 
(le  ppoloclilorure. 

M.  il.  Deville  (1)  ol)jecla  ([iie  la  (Jissocialicjii  de  ces 
corps  dans  un  g’az  éli'ang’cr  poiivail  cire  due  à la  \)vé- 
sence  de  ce  g*az  lui-merne;  si  les  éléments  dncidorliv- 
drate  d’ammonia(|ue  se  dissocient  dans  riiydi‘og’(jne, 
cette  dissociation  est  due  au  pouvoir  ditfusit*  ditïérent 
du  g’az  chlorhydrique  et  du  g*az  ammoniac  dans  l’hydro- 
g’ène.  Il  admet  qu’il  n’y  a pas  dissociation  spontanée  de 
la  vapeur  du  chlorhydrate  d’ammoniaque.  Ceci  était 
une  vue  de  l’esprit  discutable,  mais  M.  Deville  apporta 
à l’appui  de  son  opinion  un  fait  de  la  plus  haute  impor- 
tance. 

Il  fait  arriver  du  g*az  ammoniac  et  du  g*az  chlorhy- 
drique dans  une  enceinte  chauffée  à S-oO”;  au  moment 
où  les  deux  g*az  se  rencontrent,  un  thermomètre  à air 
indique  que  la  température  de  l’enceinte  s’est  élevée  à 
394", 5.  Ce  dég’ag’ement  de  chaleur  est  le  témoin  d’une 
combinaison  chimique;  ainsi,  non-seulement  le  chlor- 
hydrate d’ammoniaque  ne  se  dissocie  pas  à 394"^  mais 
le  gnz  chlorhydrique  et  le  g’az  ammoniac  s’unissent  à 
cette  température.  S’il  y a dissociation,  elle  n’est  donc 
que  partielle. 

L’expérience  de  M.  Deville  ne  resta  pas  sans  réponse. 
Suivant  M.  Lichen  (2)'  elle  est  insuffisante  et  ne  prouve 
ni  pour,  ni  contre  le  fait  de  la  dissociation  du  chlorhy- 
drate d’ammoniaque. 

Lorsqu’un  corps  se  décompose  sous  l’influence  de  la 
chaleur,  la  présem'.e  des  produits  de  la  décomposition 
empêche  celle-ci  d’être  complète;  une  foule  d’exemples 

(1)  Comptes-rendus,  l.  LVI,  p.  731.  ' 

(■>)  lhd''etin  de  hi  Soriêlê  chimique,  133.3,  t.  T,  p.  PO. 
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le  démontrent.  Il  finit  par  s’établir  une  sorte  d’équilibre 
chimique  entre  les  proportions  du  corps  primitif,  et 
celles  des  produits  de  sa  décomposition. 

Réciproquement,  si  on  met  en  présence  les  éléments 
d’un  corps  à la  même  température,  il  s’établira  le  même 
équilibre;  par  conséquent  il  y aura  combinaison  par- 
tielle, et  le  fait  de  cette  combinaison  partielle  explique 
la  production  de  chaleur  observée  par  M.  Deville,  lors- 
que l’acide  chlorhydrique  et  le  g*az  ammoniac  se  i^en- 
contrent. 

Il  est  évident  que  nous  igmorons  dans  quelles  pro- 
portions existent  l’acide  chlorhydrique,  le  g’az  ammo- 
niac et  le  chlorhydrate  d’ammoniaque.  Ou  le  chlorhy- 
drate d’ammoniaque  n’a  subi  qu’une  décomposition  très- 
partielle,  ou  il  n’existe  qu’en  très-petite  quantité  dans  le 
mélangée  ; nous  ne  pouvons  le  savoir  ; par  suite,  nous  ne 
pouvons  rien  conclure  du  fait  mis  en  avant  par  M.  De- 
ville.  Jusqu’à  nouvelle  preuve,  il  est  permis  de  supposer 
une  dissociation  pour  explicjucr  les  densités  de  vapeurs 
anomales. 

Ces  nouvelles  preuves  ont  été  fournies  par  M.  Wurtz  (1  ). 

Les  densités  de  vapeur  du  chlorhydrate  d’àmylène 
et  du  hromhydrate  d’amylène  sont  normales,  lorsqu’on 
les  prend  aune  température  suffisamment  basse;  mais 
à une  température  plus  élevée,  ces  corps  se  dissocient 
progTessivement.  11  y a décroissement  dans  le  poids  de 
leur  vapeur,  et  il  arrive  un  moment  où  la  densité  cor- 
respond à 4 volumes  de  vapeur.  C’est  que  la  vapeur  est 
alors  un  mélang’e  d’acide  et  d’amylène,  qui  se  combi- 
nent de  nouveau  par  le  refroidissement.  Cependant  le 

(1)  Complrs-ypiuhir,,  f.  LX,  p,  7“29.  Id.,  t.  I.XIF,  p.  1182. 


dilopliydnale  d’amylèiie  no  se  reconsllliie  pas  tout  en 
fier;  on  retrouve,  après  l’expérience,  des  traces  d’acide 
cldorliydriqiie  et  d’amylène  libres,  témoins  de  la  disso- 
ciation ; car  ces  deux  corps  n’ont  pas  à froid  assez  d’affi- 
nité pour  se  saturer  intég*ralement,  tandis  que  dans  la 
dissociation  du  cldorbydrate  d’ammoniaque,  l’affinité 
des  corps  constituants  est  telle,  que  la  reconstitution 
est  intégTale  par  le  refroidissement. 

Puisque  la  décomposition  va  prog*ressivement  et  qu’il 
y a une  limite  de  température,  où  il  peut,  suivant  l’o- 
pinion de  M.  Lieben,  coexister  de  l’acide  bromhydrique, 
de- l’amylène  et  du  bromhydrate  d’amylène,  il  y aura 
combinaison  si  on  fait  se  rencontrer  à cette  température  de 
l’acide  brombydrique  et  de  l’amylène.  Alors  la  combi- 
naison.ne  pouvant  être  que  partielle,  le  dég’ag’ementde 
chaleur  sera  moindre  que  si  les  deux  g’az  se  rencon- 
trent à une  température  inférieure  à celle  de  leur  disso- 
ciation. M.  Wurtz  a fait  des  expériences  qui  ont  con- 
firmé cette  prévision  : le  bromhydrate  d’amylène  com- 
mence à se  dissocier  à 185°.  Eh  bien!  entre  120  et  130 
deg’rés,  température  où  la  vapeur  de  bromhydrate  d’a- 
mylène présente  une  densité  normale,  l’élévation  de 
température  produite  par  la  combinaison  a été  ordi- 
nairement de  4 à 3 degrés.  Entre  21o  et  223  deg'rés, 
cette  élévation  n’a  été  ordinairement  que  de  0,3;  la 
combinaison  des  g’az  n’a  donc  été  que  partielle. 

M.  Deville  (1)  objecta  alors  que  la  vapeur  du  bromby- 
drate  d’amylène  a,  comme  la  vapeur  de  soufre,  un  coef- 
ficient de  dilatation  variable. 


«J’admets,  répond  M.  Wurtz  (2),  qu’il  existe  une  cer- 

'l)  Comptes-rendus,  t.  LX,  p.  8”24. 

(“2)  Comptes-rendus,  t.  LXIl,  p.  1183  (I8C6). 


« taine  analogie  entre  la  dilatation  fie  la  vapeur  du  sou- 
' «fre  et  celle  du  bromhydrate  d’amylène.  Dans  les  deux 
«cas,  des  molécules  plus  condensées  se  dédoublent  en 
«des  molécules  plus  simples.  Pour  le  soufre,  le  g’roupe 
«ë^,  qui  occupe  2 volumes  à 500  deg’rés  se  dédouble  en 
«trois  gToupes  S-,  qui  occupent  cbacun  2 volumes  à 
«100  deg’rés.  Pour  le  bromhydrate  d’amylène,  la  molé- 
«cule  D^H^®,HBr,  se  dédouble  de  même  en  deux  molé- 
«cules,  qui  occupent  chacune  deux  volumes.  » 

Les  expériences  de  M.  Wurlz.nous  montrent  quelle 
est  la  véritable  interprétation  à donner  aux  expériences 
de  M.  Deville.  Ce  savant  a du  reste  fait  de  nouvelles  re- 
cherches qui  viennent  à l’appui  de  la  décomposition 
partielle  des  molécules  à densités  de  vapeurs  anomales. 

M.  Baudrimont  a montré  que  le  perbromure  de  phos- 
phore se  détruit  à la  distillation.  En  est-il  dè  même  du 
perchlorure?  Si  la  vapeur  de' percblorure  de  phosphore 
est  un  mélangée  de  chlore  et  de  protochlorure,  elle  doit 
être  jaune  verdâtre;  et  effectivement  cette  vapeur  pré- 
sente la  couleur  du  chlore. 

Il  en  est  de  même  de  la  vapeur  de  l’iodure  de  mercure 
qui  J à une  certaine  température,  présente  la  belle  cou- 
leur violette  de  l’iode;  il  y a donc  aussi  dans  la  vapeur 
d’iodure  de  mercure,  un  mélangée  de  vapeur  d’iode  et  de 
vapeur  de  mercure  (1). 

De  ce  que  nous  n’avons  pas  de  preuves  semblables 
à invoquer  pour  le  chlorhydrate  d’ammoniaque,  faut-il 
donc  conclure  que,  seul  il  restera  à représenter  4 vo- 
lumes de  vapeur?  Le  bromhydrate  d’amylène  a une  li- 
mite de  température  où  sa  densité  est  normale,  il  n’en 
est  pas  de  même  du  chlorhydrate  d’ammoniaque,  oh- 

(1)  Comptes-rendus,  t.  LXII,  p.  18S8  (1860). 

1866.  — Grimaux. 
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jecU;  iM . l)o^’ille.  liiL  pomvjuüi  ce  sel  no  se  dédoiiblerail- 
il  |)iisen  ses  éléments  an  moinenl  de  la  volatilisation? 

En  résumé,  les  expériences  tentées  sui*  les  densités 
des  vapeurs  anomales,  nous  permettent  de  conclure  à 
la  décomposition  partielle  des  composés  qui  présentent 
de  telles  densités,  et  l’hypothèse  d’Ampère  n’en  suhit 
aucune  atteinte.  t 

•l’ai  du  résumer  d’une  manière  aussi  complète  que 
possible,  les  nombreuses  discussions  auxquelles  donnent 
lieu  les  densités  de  vapeurs  anomales.  Il  n’est  pas  per- 
mis de  passer  rapidement  sur  un  débat  de  cette  impor- 
tance, car  l’édifice  presque  entier  de  la  chimie  est  en  jeu 
dans  cette  discussion. 

Si  l’hypothèse  d’Ampère  est  fausse,  si  volumes  ég’aux 
de  g’az  renferment  un  nombre  différent  de  molécules,  il 
n’y  a,  en  chimie,  rien  de  certain,  rien  de  fait.  Nous  ne 
savons  comment  fixer  la  molécule  des  corps  volatils,  et 
depuis  le  temps  que  nous  employons  les  densités  de  va- 
peur pour  la  fixation  ries  poids  moléculaires,  nous  avons 
entassé  erreurs  sur  erreurs. 

« S’il  m’est  démontré  que  l’hypothèse  d’Ampère  est 
« fausse,  disait  un  illustre  chimiste  étrang*er,  je  renonce 
a à jamais  à la  chimie.  » 

Que  le  savant  M.  Deville  ne  s’étonne' donc  pas  de  la 
répugnance  invincible  (pue  professent  un  grand  nombre  de 
chimistes^  pour  attribuer  1 ou  i-  volumes  à la  m lécule  des 
corjis  simples  ou  composés  (1). 


(1)  î!.  Hi’-vill;'.  C nnpes-reniha,  I.  LXIII,  |k  (ISn;î). 


s 2.  — Atomfis. 
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Los  molécules  des  corps  simples  peuvent  renfermer  plusieurs  atomes.  — 
Délermination  dos  poids  atomiques.  — Table  des  poids  atomiques.  — 
Loi  des  chaleurs  spécifiques.  — Loi  do  l’isomorphisme.  ~ De  la  théo- 
rie des  équivalents  et  de  la  théorie  atomique. 

L’atome  d’un  élément  est  la  plus  petite  quantité  de 
cet  élément,  qui  puisse  exister  dans  une  molécule.  Il  est 
aussi  bien  indivisible  par  les  forces  chimiques  que  par 
les  forces  physiques. . 

La  notion  de  l’atome  devient  plus  précise  que  cette 
définition  abstraite,  à mesure  qu’on  arrive  à déterminer 
les  poids  relatifs  des  atomes.  Gès  poids  atomiques  dé- 
coulent donc  de  la  connaissance  des  poids  molécu- 
laires, eh  avant  d’étudier  les  règ’les  qui  ont  servi  à leur 
détermination,  il  nous  faut  reprendre  ce  que  nous  avons 
dit  plus  haut,  à savoir  que  : les  molécules  de  corps 
simples  peuvent  être  elles-mêmes  composées  d’atomes. 
Cette  proposition  a déjà  été  démontrée  par  l’étude  de  la 
formation  de  l’acide  chlorhydrique  (pagn  39),  mais  il 
n’est  pas  inutile  d’apporter  d’autres  preuves  à l’appui. 

Partons  de  ce  point  de  départ  : que  nous  avons  dé- 
terminé les  molécules  de  plusieurs  corps  composés, 
mais  qu’ig’norant  la  complexité  de  la  molécule  de  l’hy- 
drognne,  nous  l’avons  prise  pour  unité  de  convention. 
Les  molécules  des  autres  corps  sont  déduites  des  rap- 
ports dés  densités,  et  nous  pouvons  dresser  le  tableau 
suivant  (1)  : 


(l)  Le  tableau  est  emprunté  h M.  Naquel.  Principes  de  chimie,  186?>. 
p.  24. 


NOMS 

noms 

Composition  qiiantitalivede  la  molécule 

llKS 

r.  0 U i>  s. 

n.\l>l>(JUTK 

AU  noms  ni',  i.a 

MOI.KCUUK 

lin  i.’uYDnnr,i';NE  = 1 . 

QUANTITÉS 
n'  Il  Y 0 rt  O 0 É N n 
CONTENU BS 
HANS  I.A  .MOUBCUI.i:. 

QUANTITÉS  III'.  : 

Hydrogène  libre.  . 

1 

1 

0 autre  cmrps. 

Acide  clilorhydr.  . 

18,25 

1/2 

17,75  de  chlore. 

— hromhydr.  . 

10,50 

1/2 

40  de  brome. 

— iodliydrique 

04,00 

1/2 

63,5  d'iode. 

— cyaniiydr . . 

13,5 

1/2 

13  de  carbone  et 
d’azote  réu- 
nis. 

Eau 

9 

1 

8 d’oxygène. 

Acide  sullhydrique. 

17 

1 

16  de  souffre. 

— formique.  . . 

23 

1 

21  de  carbone 
etoxygèrie 
réunis. 

Ammoniaque.  . . . 

3/2 

7 d’azote. 

Hydrog.  phosphore 

8,715 

3/2 

15,5  de  phosphore 

Acide  acétique.  . . 

30 

2 

28  de  carbone  et 
oxygène 
réunis. 

Ethylène 

14 

2 

t2  de  carbone. 

Alcool 

31 

3 

28  de  carbone  et 
oxygène 
réunis. 

Ether 

37 

O 

32  de  carbone  et 
oxygène 
réunis. 

On  voit  que  la  plus  petite  quantité  d’hyfli’og'ène  con- 
tenue dans  ces  molécules  est  1/2.  L atome  de  1 hydro- 
o-ène,  la  plus  petite  quantité  d’hydrog’ène  qui  puisse 
exister  dans  une  molécule  est  donc  1/2,  et  comme  nous 
sommes  partis  de  la  molécule  de  l'hydrog’ène  ég’ale  à 
un,  l’atome  de  l’hydrog’èneest  donc  la  moitié  de  sa  mo- 
lécule. 


La  molécule  de  rhydrog*ène  renferme  deux  atomes, 
et  rien  ne  s’oppose  n ce  que  nous  prenions  cet  atome 
pour  unité;  et  nous  établissons  définitivement  le  poids 
de  l’atome  égval  à 1 , le  poids  de  la  molécule  ég'al  à 2,  et 
les  poids  moléculaires  du  tableau  précédent  sont  dou- 


])lés,  puis([Li’ils  sont  coinpai’és  au  poids  2 de  la  molécule 
de  rhydrog’ène.  C’est  ce  que  nous  avons  fait,  du  reste, 
eu  établissant  les  poids  moléculaires. 

Un  même  raisonnement  nous  prouverait  (jue  les  Jiio- 
lécules  de  l’oxyg’ène,  du  soufre,  du  chlore,  etc.,  renler- 
ment  deux  atomes. 

Les  considérations  chimiques  nous  fournissent  d’au- 
tres preuves. 

M.  Wurtz  découvrit,  en  1843,  une  combinaison  d’hy- 
drog’ène  et  de  cuivre  ; cette  combinaison  est  détruite 
par  l’acide  chlorhydrique  avec  un  dég*ag’ement  tumul- 
tueux d’hydrog’ène  et  formation  de  chlorure  cuivrique. 

Or,  l’acide  chlorhydrique  n’est  pas  attaqué  par  le 
cuivre:  comment  ce  métal,  combiné  à l’hydrog'ène, 
a-t-il  plus  d’affinité  pour  le  chlore,  que  lorsqu’il  est  li- 
bre de  toute  combinaison?  Cette  difficulté  disparaît,  si 
l’on  admet  qu’à  l’affinité  de  l’atome  de  chlore  pour  l’a- 
tome de  cuivre,  se  joint  l’affinité  des  deux  atomes  d’hy- 
drog*ène  qui  reconstituent  la  molécule  HH. 

Cu  H H-  H Cl  = Cu  Cl  + H H 

Ilydriire  de  Chlorure  Chlorure  Hydrure 

cuivre.  d’hydrogène.  “ cuivrique.  d’hydrogène. 

Dans  cet  exemple,  on  a donné  au  cuivre  le  nombre 
proportionnel  31,5  fourni  par  la  table  des  équivalents. 
Nous  verrons  plus  tard  que  le  poids  atomique  du  cuivre 
est  63,5,  et  l’équation  devient  i 

H2Gu  + HCl  -P  HCl  = Cu  CP  ~p  HH  -p  HH 

Hydrure  2 moléc.  Chlorure  2 moire, 

de  cuivre.  acide  chlorhydrique.  cuivrique.  hydrogène. 

On  peut  objecter  que  dans  cette  équation  il  est  inutile 
d’invoquer  l’affinité  de  l’hydrog’ène  pour  lui-même, 
puisque l’hydnire de  cuivre  renferme  les  éléments  d’une 
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molcculc  (riiy(li’o^»M')nc,  cl,  (iiic  les  deux  mrjléeules  d’a- 
eide  cldor!iydi*i([ue  l•eIdeI‘mellUes  éléments  d’une  autre 
moléeulc. 

«Cette  ül)jeetion  est  écartée  par  les  considérations 

«sur  la  polarité  des  éléments 

« L’hydrog’ènc  de  l’iiydrure  de  cuivre  montre  une 
«si  gavande  tendance  à s’unir  à l’hydrogènè  de  l’acide 
«chlorhydrique  par  la  raison  qu’il  se  trouve  dans  ces 
«deux  comhinaisons  dans  un  état  de  polarité  opposé. 
« L’hydrogène  de  l’acide  chlorhydrique  est  positif  par 
« rapport  à l’hydrog’ène  de  l’hydrure  de  cuivre.  » 

+ H"  h — h 

Gu  H II  + H Cl  + H Cl  = H H + H H + Gu  C12  (l). 


Avec  l’oxygène  on  a des  doubles  décompositions  ana- 
logues à celle  de  l’hydrure  de  cuivre  et  de  l’acide  chlor- 
liydrique  ; telles  sont  les  réactions  où  l’eau  oxygénée 
réduit  un  oxyde  et  est  réduite  elle-même. 

Telle  est  surtout  la  réduction  curieuse  de  l’ozone  par 
l’eau  oxygénée. 

-I  — -| — 

H2  U O H-  02  O = 0 0 02  -}-  [12  0 

1 mol.  I mol. 

Eau  oxygéiicc.  Ozone.,  Oxygène.  Oxygène.  Eau. 

MM.  Favre  et  Sillærmann  (2]  les  premiers,  ont  sup- 
posé ([ue  l’oxyg’ène  hljrc  est  forme  de  deux  atomes.  Lu 
nrùlant  du  charhon  dans  le  protoxyde  d’azote  et  dans 
l’oxyg’ène,  ils  ont  observé  ipie  le  dégagement  de  chaleur 
est  plus  grand  dans  le  premier  de  ces  gaz.  La  chaleur 
observée  dans  les  deux  cas,  est  la  différence  entre  la 
fjuantité  de  clialeur  produite  par  la  combinaison,  et  la 
ijLiantité  de  chaleur  absorbée  par  la  décomposition  d un 


(1)  Wurlz.  Leçons  de  Philosophie  chimique,  page  03. 

(2)  Comptes-rendus,  t.  X.XVIII,  |>.  200.  1846. 


corps.  L’oxyg’ènc  absorbe  donb  plus  de  cbaleur  poui  se 
déeomposer  (jiie  le  protoxyde  d’azote. 

Enfin  l’étude  de  eertaines réactions  de  la  chimie  org*a- 
nique  nous  aide  à comprendre  le  g'ronpement  des  atomes 
d’un  corps  simple  en  une  molécule. 

Lorsqu’on  traite  l’iodure  d’éthyle  par  le  sodium,  le 
groupement  éthyle  G“H^  comparable  sous  bien  des  rap- 
ports à un  élément  de  la  chimie  minérale,  se  double 
pour  constituer  la  molécule  éthylure  d’é- 

thyle. 

2 (G2H5I)  q-  Na2  = €2HS  + 2 Nâl. 

Il  est  donc  admis  que  les  molécules  des  corps  simples 
peuvent  être  elles-mêmes  composées  d’atomes;  c’est  le 
cas  le  plus  g*énéral  de  tous  les  éléments  dont  on  a dé- 
terminé la  densité  de  vépeur.  Il  est  encore  vrai  que, 
pour  la  plupart,  la  molécule  renferme  deux  atomes.  On 
ne  connaît  que  peu  d’exceptions;  pour  le  mercure,  le 
cadmium  et  le  zinc,  la  molécule  et  l’atome  se  confon- 
dent; la  molécule  du  phosphore  et  celle  de  l’arsenic 
renferment  au  contraire  (juatre  atomes. 

Mais,  hâtons-nous  de  le  dire,  il  n’y  a pas  là  d’ano- 
malie; la  molécule  de  la  plupart  des  corps  simples  est 
constituée  par  deux  atomes,  c’est  là  un  fait  d’observa- 
tion et  rien  de  plus.  On  lui  a attribué  beaucoup  d’im- 
portance, alors  qu’on  appli([uait  l’hypothèse  d’Ampère 
à la  détermination  des  atonies  chimiques,  et  non  des 
molécules.  De  ce  ([u’un  g'rand  nomlire  de  molécules 
renferme  deux  atomes,  et  de  ce  que  les  molécules  se 
rapportent  à 2 volumes,  on  en  était  venu  à confondre 
l’idée  d’atome  et  de  volume.  Du  volume  ou  a voulu  dé- 
duire le  poids  atomique,  et  on  a repoussé  la  tliéorie 


— ()0  — 


inoléculairc  parco  ([uc  l’aloiiie  du  pliosplioi’c  pai*  exem- 
ple ne  coiTcspond  pas  au  volume  g’azeux  de  ce  métal- 
loïde. La  molécule  du  pliosphoi*e  renfermant  2 volumes 
et  i atomes,  1 atome  ne  correspond  plus  f|u’à  un  demi- 
volnnie  ; c’est-à-dire  que  l’atome  calculé  d’après  les  règ'les 
([u  il  nous  reste  à voir,  n’est  que  la  moitié  de  l’atome, 
qu’on  calculait  faussement  d’après  la  densité  de  va- 
peur. 

Qu’on  restreig’ne  l’hypothèse  émise  d’ahord  par  A.vo- 
g*adro  à la  considération  des  molécules,  ainsi  que  le  fai- 
sait ce  savant,  à juste  raison,  et  l’on  voit  qu’il  n’y  a pas 
d’anomalie  dans  la  constitution  de  la  molécule  du  mer- 
cure, du  cadmium,  du  zinc,  du  phosphore  et  de  l’arse- 
nic. Ce  sont,  répétons-le,  des  faits  d’ohservation  ; ils  ne 
sont  en  contradiction,  ni  avec  les  règ’les  qui  nous  ont 
servi  à établir  les  poids  moléculaires,  ni  avec  celles  qui 
vont  nous  servir  à déterminer  les  poids  atomiques  (1). 

La  connaissance  des  molécules  et  de  leur  composi- 
tion g’énérale  amène  à la  connaissance  des  poids  atomi- 
ques. En  comparant  les  molécules  des  corps  hydrog’énés, 
on  voit  que  la  plus  petite  quantité  d’hydrog’ène  qu’elles 
renferment  étant  1,  le  poids  de  l’atome  de  l’hydrog’ène 
est  ég’al  à un;  c’est  à lui  que  sont  rapportés  les  poids 
atomiques  de  tous  les  éléments. 

Qu’on  prenne  les  molécules  de  plusieurs  corps  azotés, 
et  qu’on  cherche  par  l’analyse  quelles  quantités  d’azote 
renferment  ces  molécules,  on  aura  le  tableau  suivant  : 

(l)  M.  Gannizzaro  a ramené  l’allenLion  sur  ce  point  ; il  a très-bien  mon- 
tré (jue  l’hypothèse  d’Avogadro  sert  à la  détermination  des  poids  molé- 
culaires, tandis  que  la  loi  de  Dulong  et  Petit  sert  à la  détermination  des 
poids  atomiipies. 
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j NOMS 

j DES 

j COUPS. 

1 

POIDS 

DE  LA.  MOLÉCULE 
R.A.PPORTÉ  A CELUI 
DE  l’atome 
d’hydrogène  = 1. 

TENEUR 

DES 

* 

CORPS  EN  AZOTE. 

TENEUR 

DES 

CORPS  EN  : 

Protoxvde  d’azote. 

44 

28 

16  d’oxygène. 

Bioxyde  d’azote  . . 

30 

14 

16  d’oxygène. 

Hypoazotide  .... 

46 

14 

32  d’oxygène. 

Acide  azotique  hy- 
draté  

Acide  azotique  an- 

63 

14 

49  d’oxygène  et 
d’hydrogène 
réunis. 

hvdre 

108 

28 

80  d’oxygène. 

Ammoniaque.  . . . 

17 

14 

3 d’hydrogène. 

Azote 

28 

28 

0 d’autres  corps. 

On  voit  que,  parmi  ces  molécules,  les  unes  renfer- 
ment 28  d’azote,  les  autres  14;  il  n’en  est  aucune  qui 
renferme  un  poids  d’azote  inférieur  à 14;  14  d’azote  est 
la  plus  petite  quantité  de  ce  corps  qui  entre  dans  la 
composition  des  substances  azotées,  c’est  donc  là  le 
poids  de  l’atome  de  l’azote. 

De  même  le  poids  atomique  de  l’oxyg’ène  est  16,  car 
il  n’est  aucune  combinaison  oxyg*énée  dans  la  molécule 
de  laquelle  il  entre  moins  de  16  d’oxyg’ène. 

fout  d’abord  il  semble  que  nous  prenions  le  même 
principe  et  pour  la  fixation  des  poids  atomiques  et  pour 
la  fixation  des  nombres  proportionnels  dits  équivalents. 
Entres  autres  différences  qui  seront  indiquées  plus  loin, 
il  est  à remarquer  celle-ci  : 

L’équivalent  ou  nombre  proportionnel  d’un  corps  re- 
présente simplement  la  plus  petite  quantité  pondéra- 
ble qui  se  combine  à 8 d’oxig*ène  (Thénard)  ou  qui  s’y 
substitue  (Pelouze). 

Le  poids  atomique  comparant  tous  les  corps  simples 


ou  cunuxjscs  sous  lo  inôuic  voluinc  ^*azcux,  o’osl--à- 
(lir(i  los  i*iij)))orüiiil  à la  niolooulc,  prend  un  i*apporL  do 
poids  oL  un  rappoid  de  f^Tandeui*.  Délenninei*  les  [)oifls 
alomiques  d’après  la  molécule,  e’esl  délerminer  la  plus 
petite  quantité  des  corps  simples  qui  existe  dans  deux 
volumes  g'azeux. 


Table  des  poids  atomiques. 


NOMS 

DES  ÉLÉMENTS. 

SYMBOLES 
QUI  LES 
Rtl'RtSENTENT. 

POIDS 

ATOMIQUES. 

NOMS 

DES  ÉLÉMENTS. 

.SYMKOI.ES 
Qül  LES 
REPRÉSEBTEST. 

POIDS 

ATOMIQUES 

Hydrogène  . 

'H 

\ 

1 

Calcium.  . . 

Ca 

40 

Chlore  . . . 

Cl 

35,5 

Magnésium. 

Mg 

24 

Brome.  . . . 

Br 

80 

Glucinium  . 

B1 

14 

Iode 

I ou  lo 

■P27 

Thorium  . . 

Th 

119 

Fluor  .... 

'Fl 

19 

Yttrium.  . . 

Yt 

64,30 

Oxygène. . . 

0 

16 

Cérium  . . , 

Ce 

92 

Soufre  . . . 

vS 

32 

Lantane.  . . 

La 

92,8 

Sélénium.  . 

tSe 

79,50 

Didyme.  . . 

Bi 

96 

Tellure  . . . 

Te 

■129 

Plomb.  . . . 

Pb 

207 

Bore 

B 

11 

Mercure.  . . 

Hg 

'200 

Carbone. . . 

C 

12 

Cuivre..  . . 

Gu 

63 

Silicium.  . . 

S 

28 

Zinc 

Xn 

65,02 

Zirconium  . 

Zr 

89,6 

Cadmium.  . 

Gd 

112 

Etain .... 

Sn 

118 

Nickel.  . . . 

m 

59 

Titane. . . . 

ïi 

50 

Cobalt.  . . . 

Go  ou  Gb 

59 

Tantale.  . . 

Ta 

■184,4 

Chrome,  . . 

Gr 

Azote.  . . . 

Az 

14 

Manganèse  . 

Mn 

55 

Phosphore  . 

P ou  P h 

31 

Fer 

Fe 

56 

Arsenic.  . . 

As  ou  Ar 

75 

Molybdène  . 

Mo 

96 

Antimoine. . 

SI) 

1 22 

Ttingslène  . 

M-  ou  Tu 

1 84 

Bismuth,  . . 

Bi 

210 

Vanadium  . 

Y 

68,5 

Potassium. . 

K 

39 

Uranium. . . 

B 

120 

Sodium.  . . 

Na 

23 

Aluminium. 

Al 

27,0 

Lithium.  . . 

Li 

7 

Or 1 

Au 

196,5 

j Césium  . . . 

Cs 

133.0.36 

Platine  . . . 

Pt 

197 

Uuhidium.  . 

Bh 

85,36 

Osmium.  . . 

as 

197 

Thallium.  . 

T ha 

204 

Iridium.  . . 

ïr 

197 

Argent . . . 

108 

Rhofli  im.  . 

Rh 

104 

Barvum.  . . 

137 

Palladium.  . 

Pd 

106,;) 

Strontium.  . 

St  ou  Sr 

87,5 

Ruthénium. 

Bu 

104 

La  fixation  des  poids  atomiques  trouve  son  contrôle 
dans  la  loi  des  chaleurs  spécilkpies  de  Dulong’  et  Petit. 
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Loi  des  chaleurs  spécifiques. 

La  clialeiir  spécifique  d’un  corps  est  la  fiuaniité  de 
chaleur  que  ce  corps  absorbe^,  lorsque  sa  température 
s’élève  de  1°,  quantité  de  chaleur  comparée  à celle  qu’un 
même  poids  d’eau  absorberait  pour  élever  ég*alement 
sa  température  de  1°. 

Si  l’on  mélangée  un  poids  de  mercure  à 100“  avec  le 
même  poids  d’eau  à 0°,  on  constate  que  la  température 
du  mélang’e  est  à 3°.  Par  conséquent,  pour  échauffer 
l’eau  de  3°,  il  a fallu  une  quantité  de  chaleur  repré- 
sentée par  les  97“  qu’a  perdus  le  mercure.  L’eau  absorbe 
donc,  à peu  près,  33  fois  plus  de  chaleur  que  le  mercure 
pour  une  même  élévation  de  température.  En  prenant 
pour  unité  de  chaleur  spécifique  la  quantité  de  chaleur 
nécessaire  pour  élever  de  l’unité  de  poids  de  l’eau,  on 
en  conclut  que  la  chaleur  spécifique  de  l’eau  étant  un, 
celle  du  mercure  ég’ale  0,033. 

Petit  et  Dulong*  déterminèrent  les  chaleurs  spéeifiques 
de  13  corps  simples  ; la  comparaison  des  chiffres  obte- 
nus n’amena  h aucun  résultat,  mais  plus  tard  ces  deux 
savants,  en  rapportant  les  chaleurs  spécifiques,  non 
plus  à l’unité  de  poids  des  corps,  mais  à leurs  poids 
atomiques,  reconnurent  que  : 

Les  atomes  de  tous  les  corps  simples  ont  exactement  la 
même  capacité  pour  la  chaleur. 

C’est  dire  qu’il  faut  une  quantité  de  chaleur  eonstante 
pour  élever  de  1“  la  température  des  corps  simples, 
rpiand  on  en  prend  des  poids  proportionnels  à leurs 
poids  atomiques.  Ainsi  , 23  gaaimmes  de  sodium  , 
32g‘rammes  de  soufre  exig-ent  une  même  quantité  de 
chaleur  pour  élever  leur  température  de  1".  Mais  la  cha- 


lem*  spécifique  d’un  cui’ps  osL  celle  ((ui  élève  de  J"  l’u- 
uité  de  poids  du  eoi’ps.  1 «M'aiuiue  de  sodium  exig’cra 
donc  pour  élever  sa  teinpéraiure  de  1°,  une  quantité  de 
clialeur,  qui  sera  le  ving*t-troisième  de  la  constante 
observée;  pour  le  soufre  il  ne  faudra  que  le  trei de- 
deuxième  de  cette  constante. 

Représen tons-la  par  P : la  chaleur  spécifique  duso- 

P P 

dium  sera  —,  celle  du  soufre  — . 

Jàô  OÂ 


Donc , les  chaleurs  spécifiques  décroissent  quand 
augmientent  les  poids  atomiques  et  cela  dans  le  meme 
rapport.  On  peut  formuler  la  loi  de  Petit  et  Dulong*  de 
la  manière  suivante: 

Les  chaleurs  spécifiques  sont  inversement  proportionnelles 
aux  poids  atomiques. 

Par  suite  le  produit  de  la  chaleur  spécifique  d’un 
corps  par  son  poids  atomique  donnant  un  nombre  con- 
stant, soit  G la  chaleur  spécifique,  A le  poids  atomique,  | 
P la  constante,  on  a l’équation  : i 


C X A = P, 


d’où  l’équation  : 


d’après  laquelle  en  divisant  la  constante  par  la  chaleur 
spécifique  d’un  corps  simple,  on  obtient  le  poids  ato- 
mique de  celui-ci. 


Telle  est  la  loi  de  Dulong’  et  de  Petit. 

Cette  loi  a été  basée  sur  la  comparaison  d’un  certain 
nombre  de  poids  atomiques;  en  choisissant  des  poids 
atomiques  déduits  des  densités  de  vapeur  des  com- 
posés volatils,  et  multipliant  ces  poids  atomiques  par  les 


chaleurs  spécifiques,  on  Irouve  que  la  conslante  esl  sen- 
siblement ég’ale  à 6,4. 

Cliülcur  spécifique.  Poids  atomique.  Chaleur  atomique. 

Soufre.  0,20“2G  32  G, 483 

Mercure.  0,U3247  200  G, 49-4 


Pour  contrôler  à l’aide  de  cette  loi  les  poids  atonii- 
tpies  déduits  des  poids  moléculaires,  il  suffit  donc  de 
multiplier  ces  poids  parla  chaleur  spécificjue  des  corps; 
on  doit  obtenir  la  constante  6,4  ou  un  nombre  très- 
rapproebé. 

Exemple  : Le  poids  atomique  du  mercure  est-il  100 
ou  200? 

La  chaleur  spécifique  est  0,03247  : en  la  multipliant 
par  200;  on  a pour  chaleur  atomique  du  mercure  6,494; 
le  poids  atomique  du  mercure  est  donc  200. 


Réciproquement  par  la  formule  =:  .r,  G étant  la 

chaleur  spécifique  du  corps,  on  calcule  le  poids  x de 
l’atome. 

L’étain  a une  chaleur  spécifique  ég’ale  à 0,05623, 


d’où 


6,4 

0,05623 


= 114;  déduit  des  autres  considérations,  le 


poids  atomique  de  l’étain  est  59  ou  118;  le  nombre  114 
étant  plus  rapproché  de  118,  c’est  ce  dernier  chiffre 
qu’on  choisira  pour  poids  atomique  de  l’étain. 

Pourquoi  n’arrivons-nous  pas  au  chiffre  exact  de  l’a- 
tome avec  cette  formule?  c’est  que  6,4  ne  représente 
qu’une  moyenne;  la  chaleur  atomique  des  corps  simples 
oscille  entre  6,1  et  6,8.  Les  nombres  sont  assez  sensi- 
blement concordants  pour  ne  pas  infirmer  l’exactitude 


(lo  la  loi.  Iî]ii  choisisscinl  pour  moyenne  G,(>,  on  trouve 

exîicleinent  le  poids  atomique  de  lYdain  par  réfjuatioii 

(),() 

— ^ \ 18 
0,0562 

M.  Wœstyn  a posé  l’iiypolhèse  suivante  : la  elialeiir 
atomique  d’un  corps  composé  est  la  somme  des  chaleurs 
atomiques  des  éléments  rpi’il  renferme.  La  chaleur  alo- 
micjue  des  corps  simples  étant  représentée  par  la  con- 
stante 6,4,  cette  relation  est  exprimée  par  la  formule  ; 

CA  (chaleur  atomique)  = « x 6,4.. 


n étant  le  nombre  des  atomes  qui  existe  dans  la  molécule. 

Cette  relation  n’est  pas  g’énérale,  elle  est  vraie  pour 
les  alliag’es  et  pour  les  chlorures,  les  bromures,  les  in- 
durés et  les  sulfures;  quand  on  veut  l’appliquer-à  d’au- 
tres composés,  on  la  trouve  en  défaut;  cependant,  du 
moment  qu’elle  est  vraie  pour  les  g*roupes  cités  plus 
haut,  elle  peut  avoir  un  emploi  limité.  Ainsi  elle  sert  à 
contrôler  le  poids  atomique  du  mercure. 

De  l’équation  GA  = nX6,4,  connaissant  la  chaleur 
moléculaire  du  chlorure  de  mercure,  c’est-à-dire  la 
quantité  GA,  on  trouve  la  valeur  de  n,  qui  est  ég’ale  à 
trois.  La  molécule  du  chlorure  mercurique  renferme 
donc  trois  atomes,  et  comme  elle  estég’ale  à 271,  qu’elle 


renferme  71  de  chlore,  c’est-à-dire  deux  atomes  de 
chlore,  le  poids  de  l’atome  de  mercure  est  ég'al  à 200. 

Il  n’est  pas  essentiel  qu’on  ait  le  poids  moléculaire  du 
corps  composé;  il  suffit  en  effet  d’avoir  un  multiple  ou 
un  sous-multiple  de  ce  poids  moléculaire. 

Ainsi  la  molécule  du  chlorure  mercureux  est  repré 
sen tée  par  ugCl  ou  Hg^ci-h  iigCl  = 235,5  et  Hg2ci2=  235,5  X 2. 
L’équation  GA  = ??  X 6,4,  devient  avec  HgCl  : 


- G7  - 


G X 23r>,r>  = n X (),4. 

eL  avec  Hg2ci2  : 

G X 23n,S  X 2 = 2 n X G/k 

Les  deux  membres  dç  l’équation  étant  multipliés  par 
2.  le  résultat  est  le  même;  et,  par  un  raisonnement  ana- 
log’iieà  celui  qu’on  aétabli  pour  le  chlorure  mercurique, 
on  reconnaît  que  le  poids  atomique  du  mercure  est  200. 

En  les  restreig’iiant  à certains  gToupes  de  corps,  les 
relations  découvertes  par  M.  Wœstyn  rendent  quelques 
services  dans  le  contrôle  des  poids  atomiques. 

M.  Reg’nault,  dans  ses  beaux  travaux  sur  les  chaleurs 
spécifiques,  a découvert  cette  loi  : « Dans  /.ans  les  corps 
composés^  de  même  composition  atomique,  et  de  constitution 
chimique  semblable,  les  chaleurs  spécifiques  sont  en  raison 
inverse  des  poids  moléculaires.  » 

Par  conséquent,  dans  ces  composés,  le  produit  de 
la  chaleur  spécifique  par  le  poids  moléculaire  sera  une 
constante  (1). 

Suivant  M.  Hermann  Kopp,  cette  loi  présenterait 
quelques  exceptions. 

Mais  elle  se  vérifie  pour  un  très-g’rand  nombre  .le 
gM’oupes,  si  l’on  adopte  les  nouveaux  poids  atomiques. 

Cette  relation  a été  déduite  de  l’étude  de  plusieurs 
corps  dont  on  avait  établi  sans  conteste  l’analogée  de 
constitution  chimique,  et  l’identité  de  composition  ato- 
mique. 

On  dii'a  donc  inversement  que  lorsque  deux  corps 
composés  présentent  la  même  chaleur  moléculaire,  ils 

(1)  Nous  appellerons  chaleur  moléculaire  le  pmrluitflu  poids  molé- 
culaire par  la  clialeiir  si)écifi([ue. 
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onl  la  mrmo  ooniposilion  atomique,  la  meme  eoustilii- 
lion  ehimique. 

Ainsi,  M.  Ue^’nault  ayant  eonstaté  que,  si  on  admet 
pour  le  silicium  le  poids  atomique  28,  les  eliloiaires  de 
titane,  d’étain  et  de  silicium  ont  la  même  chaleur  atomi- 
(pie,  le  chiffre  28  trouvé  déjà  par  la  densité  de  vapeur  du 
• chlorure  de  silicium,  se  trouve  confirmé  par  sa  chaleur 
spécifique. 

Si  Fou  prend  deux  sulfates  réellement  identiques,  le 
sulfate  de  potassium  et  le  sulfate  de  sodium,  on  trouve 
que  leur  chaleur  moléculaire  est  sensiblement  la  même. 

Prodiiil  de  la 

Poids  molécul.  Chaleurspécifiquc.  chaleur  spécifique 

pur  le  poids  mol. 

Sulfate  de  potassium  SÔ‘‘K2  17/<  0,19010  33,077 

Sulfate  dd sodium  Wl  0,23115  32.823 

Mais  si  l’on  prend  les  sulfates  de  barium,  de  plomb, 
de  strontium,  de  calcium,  de  mag’nésium,  on  obtient 
une  autre  chaleur  moléculaire  ; c’est  que  les  sulfates  que 
nous  venons  de  nommer,  n’ont  pas  la  même  composi- 
tion atomique  que  les  sulfates  de  potassium  et  de  so- 
dium; ils  ne  renferment  qu’un  seul  atome  de  métal,  et 
le  poids  de  cet  atome  est  double  de  ce  qu’il  serait  si  le 
sulfate  de  barium,  comparable  par  tant  de  cotés  au  sul- 
fate de  potassium,  avait  la  même  constitution  atomique. 

Notons  qu’alors  les  poids  atomiques  du  barium,  du 
calcium,  de  mag'nésium,  du  plomb,  du  strontium  sont 
identiques  avec  ceux  que  l’on  déduit  des  considérations 
chimiques,  et  de  la  chaleur  spécifique  de  ces  éléments. 
(Voir  le  tableau  pag^e  62.) 

Et  tous  ces  sulfates  ont  une  même  composition  ato- 
mique, leur  chaleur  moléculaire  étant  sensiblement 
ég‘ale. 
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I^oids  inolécul. 

Clialeur  spécifique. 

Chaleur 

moléculaire. 

Sulfate  de  Barium 

Sô*  Ba 

“233 

0,11285 

26,294 

— Strontium. 

183,5 

0,14279 

26,101 

— Calcium. 

Ca 

136 

0,19656 

28,752 

— Magnésium. 

SÔ'*  Mg 

120 

0,22159 

“26,590 

— Plomb. 

80^  Pb 

303 

0.08723 

“26.430 

On  pourrait  multiplier  les  comparaisons  en  étudiant 
les  chaleurs  des  iodures,  des  bromures,  des  sulfures,  des 
oxydes,  etc* 

Les  chaleurs  moléculaires  des  sulfates  amènent  à une 
remarque  doublement  importante. 

Si  l’on  divise  les  chaleurs  molécidaires  du  sulfate  de 
potassium  et  du  sulfate  de  sodium  par  le  nombre  des 
atomes  que  renferment  les  molécules  de  ces  corps,  on 
obtient  deux  nombres  très-rapprocbés,  4,68  et  4,78. 
— Dans  ces  deux  sulfates,  la  chaleur  atomique  moyenne 
estdonc4,7  environ. 

Si  l’on  adopte  ce  chiffre  de  chaleur  atomique  moyenne 
pour  les  sulfates  de  l’autre  g’roupe,  on  voit  qu’ils  doivent 
renfermer  6 atomes,  car  en  divisant  leurs  chaleurs  mo- 
léculaires par  6,  on  a les  nombres 

4,382 

4,350 

4,788 

4,431 

4,605 

Et  entre  ces  nombres  il  n’y  a pas  plus  de  diverg’ences 
qu’entre  ceux  des  chaleurs  atomiques  des  corps  simples  : 
la  moyenne  est  4,57. 

La  seconde  conclusion  de  ce  fait,  c’est  que  l’hypo- 
thèse de  M.  Wœstyn  n’est  pas  admissible  pour  les  sul- 
fates. — D’après  son  hypothèse,  la  clialeur  atomique 
des  sulfates  devrait  être  n 6,4;  tandis  qu’elle  est 

1866.  — rTrirruinx. 
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n l,;)7.  Il  11  L'sl  (lune  pas  (pic  les  ulonies  con- 

s(‘i*vcnL  leur  chaleur  spiVîiüipu^  dans  les  corps  eonipos(*s. 

Telles  sont  les  consiih'raLious  auxipielles  doimeiiL  lieu 
les  Iravaux  si  reniarquahles  de  M.  Keg-naulL  sur  les 
chaleurs  spéei(]([ues  des  corps  composés. 

Suivant  M.  lierthelot  le  térélieutlicne  11^^  et  le  jié- 
trolène  C'®  ont  la  meme  chaleur  spiicifirpie.  Puiscjue 
(leux  corps,  dont  la  molécule  diirère,ont  une  meme  cha- 
leur spécilîque,  on  ne  saurait,  dit-il,  appliquer  les  cha- 
leurs spécilîques  à la  détermination  des  poids  atomicpies 
des  corps  simples. 

Il  me  paraît  n’y  avoir  dans  cette  objection  (ju’une  er- 
reur de  mots,  une  nouvelle  confusion  entre  les  poids 
atomiques  et  les  poids  moléculaires. 

La  loi  de  Duloog  et  Petit  s'applique  aux  poids  atomi- 
ques; elle  n’est  pas  en  question  dans  la  détermina- 
tion des  poids  moléculaires  du  térébenthène  et  du 
pétrolène. 

Nous  n’avons  donc  à considérer  que  les  lois  des  cba- 
leurs  spécifiques  des  corps  composés.  Or,  que  dit  la  loi  de 
M.  lleg’uault? 

« Les  chaleurs  spécilîques  des  corps  ayant  même  com- 
position atomique  et  même  constitution  chimique  sont 
en  raison  inverse  de  leurs  poids  moléculaires.  » 

Elle  s’applique  seulement  aux  corps  qui  renferment 
le  même  nombre  d’atomes,  et  on  ne  saurait  l’invoipier 
pour  le  téréh^'uthène  ei  le  jiétrolènc:,  puisipie  celui-ci 
l'enferme  un  nomlii'e  d’atomes  double. 


Les  chaleurs  sjiéciliques  du  léréheulhènc  et  du  pi'lro- 
lèiie  u('  sont  donc  (m  opposition  ave(‘.  aucune  des  lois 
acceptées  pour  les  ch  ileiirs  spécifi(pies  des  corps. 

La  chaleur  moléculaire  d’un  cor|)s  composé  est  la 


somme  des  chaleurs  alomifjues  moyennes,  et  il  est  vrai 
pour  les  chlorures,  les  hromures,  les  iodures,  les.sulfures 
et  les  alliag’es,  que  chaque  atonie  conserve  en  combi- 
naison sa  chaleur  atomique  ég’ale  à 6,  4;  d’où  la  chaleur 
moléculaire  est 

G M = n X 6,4,  n représentant  le  nombre  des  atomes. 

Mais  cette  loi,  nous  l’avons  vu,  est  bien  loin  d’étre 
g’énérale  : chaque  atome  ne  conserve  pas,  dans  ses 
composés,  sa  chaleur  atomique  ég’ale  à 6,4. 

Puisque  le  chlore  et  les  métaux  conservent  une  cha- 
leur atomique  ég’ale  à 6,  4,  nous  saurons  par  l’examen 
du  chlorate  de  potassium,  quelle  chaleur  atomique 
a l’oxyg’ène  dans  ses  combinaisons.  La  chaleur  molé- 
culaire du  chlorate  de  potassium  est  25,671  ; sa  formule 
est  G1KG>^  : retranchons  de  25,671  deux  fois  6,4  pour 
la  chaleur  de  l’atome  de  chlore  et  de  l’atome  de  po- 
tassium : le  chiffre  13,2  représente  donc  la  chaleur  de 
trois  atomes  d’oxyg’ène,  d’où  la  chaleur  atomique  de 

13  2 

l’oxyg’ène  dan  s le  chlorate  de  potassium  est  — —=zi,4  (1  ). 

3 

En  admettant  ce  chiffre  4,4  calculons  la  chaleur  ato- 
mique du  carbone  dans  ses  combinaisons.  La  chaleur 
moléculaire  du  carbonate  de  potassium,  dont  la  formule 
est  est  ég’ale  à 2 X 6,4  -|-  3 X 4,4  -f  jr.  jr  sera  la 

chaleur  atomique  du  carbone  dans  ses  combinaisons. 


De  la  chaleur  spécifique  du  carhonate  de  potassium 
, 0,21623  et  de  son  poids  moléculaire  138,  nous  dédui- 
I sons  la  chaleur  moléculaire  qui  est  ég’aie  à 29,83,  d’où 
1 nous  avons  : 

,r  = “29,8^,  - (2  X 0.4)  - x 4,-Vi.  ^ 2. 


(1)  llormaiiii  Kop|).  Couiplos-rendiisA.  LVIl,  p.  (is:i  , 


I 


l.n  rlial(“iir  :il(iiiii(|iic  dit  ciu-buiic  dans  sr-s  fondjinai- 
sons  serait  doiu*  2 eminm  : Al.  Ilej-inann  Kopp  admet 
rju’elle  est  de  1,8  (celle  du  diamant  étant  de  1.7fH). 
D’après  des  considérations  du  meme  ordre,  il  admet  fjiie 
riiydroo’ène,  a dans  ses  combinaisons,  une  cbalenr  ato- 
mif|ue  moyenne  é^ale  à 2,3  envii’on. 

La  cbalenr  moléculaire  d’un  composé  serait  donc  la 
somme  des  cbaleiirs  propres  à chaque  atome.  Pour  un 
cblorate  Cl  K (VL  on  aurait  2 X 6,1-  + 3 X l-,!-  — 
25,671. 

Pour  un  sulfate 80^K-  3 X 6^  4 + 4^  X 4,4  = 36,8. 

Pour  nn  sulfate  8(4^Ba  2 X 6,  4 -f-  4 X 4,4  = 30,4  (1). 
Pour  un  carbure  d’bydrog’ène,  on  aurait 

CM  = n l,H  + n 2,3. 

Appliquons  celte  formule  aut,érébentbène,elledevienl  ; 

CM  = 10  X i-s  + 10  X 2,3  = r>4.s. 

Pour  le  pétrolène,  nous  aurons  : 

C’M’  = 20  X I,S  + 32  X 2,3  109,0. 

La  chaleur  moléculaire  du  pétrolène  est  donc  109,6. 
Mais  de  ces  deux  équations  nous  pouvons  tirer  la  cha- 
leur spécitique  du  térébenthène  et  du  pétrolène. 

Le  poids  moléculaire  du  térébenthène  est  136  ; 

G X 130  = 54,8. 

d’où  43'-|  = chaleur  spécifique  du  térébenthène. 

Le  poids  moléculaire  du  pétrolene  est  2/2  . 

C’  X 272  = 109,0. 

j’ofi  — chaleur  spécifique  du  pétrolène.  i* 

Le  pétrolène  et  le  t.réhenthène  i 

t 

(1)  Preuve  nouvelle  du  poids  atomique  du  barium  et  de  ses  congé- 
uères.  I 


doivent  donc  avoir  une  même  chaleur  spécifi([ue.  Effec- 
tuons les  calculs,  et  nous  obtenons  0,402. 

' L’expérience  a donné  à M.  Reg*naiilt  : 

Térébenthène.  Pétrolène. 
à 0“  0,414.  0,417. 

La  différence  entre  le  nombre  calculé  et  les  nombres 
trouvés  vient  de  ce  que  les  chiffres  1,8  pour  le  carbone, 

et  2,3  pour  l’hydrog’ène,  ne  sont  pas  exactement  déter- 

% 

minés. 

Quand  on  déduit  la  chaleur  atomique  moyenne  de 
l’oxyg’ène,  de  composés  d’ordres  divers,  on  n’obtient  pas 
des  nombres  très-eoncordants  ; mais,  que  ces  nombres 
soient  bien  ou  mal  déterminés,  il  n’en  est  pas  moins  vra  ^ 
que,  dans  tous  les  carbures  d’hydrog'ène,  le  carbone  a 
une  même  chaleur  atomique;  rhydrog*ène,  une  même 
chaleur  atomique;  soit  A la  chaleur  atomique  du  pre- 
mier, soit  B la  chaleur  atomique  du  second.  Par  les 
équations 

G M = Il  A B 
C’M’  = A -h  n’  B 

on  obtient  la  valeur  de  G et  de  G’,  et  on  voit  que  ces 
valeurs  sont  ég’ales. 

Tl  y a donc  cette  loi  à ajouter  : que  les  carbures  d’hy- 
drog*ène  polymères  ont  une  même  chaleur  spécifique. 

On  peut  la  formuler  autrement  en  disant  : les  cha- 
leurs moléculaires  des  carbures  d’hydrog*ène  sont  pro  - 
portionnelles  à leurs  condensations. 

L’expérience  a donné  pour  chaleur  spécifique  du  dia- 
mylène  et  du  triamylène  le  nombre  0,49;  par  la  théorie 
on  calcule  le  nombre  0,45. 

De  cette  chaleur  spécifique  calculée  on  a pour  chaleur 


nioléculciirc  du  diciiMyl<*iio  ()li,0d;  colle  du  triamylcnc 
est  98,55  ; on  calculeraiL  de  meme  colle  de  l’amylèiie,  cL 
on  voit  (|iie  la  chaleur  moléculaire  de  est  ég*alc 
à 6,3  environ. 


M.  Berthelot,  en  calculant  les  chaleurs  moléculaires 
de  GlP  et  de  ses  polymères  à l’état  de  g*az,  est  arrivé 
exactement  à cette  même  conclusion  que  ; les  chaleurs 
moléculaires  des polymères;2GH2 sont  proportionnelles  à 
la  condensation;  et  il  trouve  pour  GtP  le  chiffre  6,1, 
peu  différent  du  chiffre  6,3  (jue  nous  avons  donné. 

Pourquoi  alors  repousse-t-il  de  la  discussion  des  théo- 
ries atomiques,  les  chaleurs  spécifiques  des  corps  li- 
quides? C’est  qu’il  a comparé  des  valeurs  dissemblables; 
pour  les  corps  liquides,  il  parle  des  chaleurs  spécifiques; 
pour  les  corps  gvazenx,  il  parle  des  chaleurs  molécu- 
laires. Mais  il  aurait  évité  cette  confusion,  s’il  avait  cal- 
culé les  chaleurs  moléculaires  des  corps  liquides.  11 
aurait  vu,  comme  nous  l’avons  établi,  qu’elles  sont 
proportionnelles  aux  condensations.  Réciproquement 
s’il  avait,  avec  les  chaleurs  moléculaires  g’azeuses  de 
GH-  et  de  ses  polymères,  calculé  leur  chaleur  spécifique, 
il  aurait  trouvé  que  tous  ces  polymères  ont  une  même 
chaleur  spécifique.  Il  n’y  a donc  pas  lieu  de  disting-uer 
entre  les  chaleurs  moléculaires  g*azeuses  et  les  chaleurs 
moléculaires  liquides,  et  l’arg’ument  de  M.  Berthelot 
tombe  de  lui-même. 


Table  des  chaleurs  aluiiinjues. 


j 

j NOMS 

i 

i DUS  CORPS  SIMPLES  SOLIDES 

CHALEURS 

•SPÉCIFIQUES. 

(.'OIDS 

ATOMIQUES. 

PRODUITS 
DES  CHALEURS 
SPÉCIFIQUES 
PAR  LES  POIDS 
ATOMIQUES. 
CHALEURS 
.ATOMIQUES. 

Soufre  entre  0°  et  100" 

0,2020 

32 

6,483 

Sélénium 

0,0762 

79,5 

6,038 

Tellure 

0,0474 

129 

6,115 

Brome  [entre  — 78"et;20"].  . . . 

0,0843 

80 

6,744 

6,873 

Iode  [entre  0 et  100"] 

0,0341 

127 

Phosphore  [entre  + 1°  et q-8Üo]. 

0,1887 

31 

3,8o0 

1 Arsenic 

0,0814 

73  , 

b,10o 

j Carbone  (diamant) 

0,147 

12  . 

1,764 

1 Bore  cristallisé 

0,250 

11 

2,750 

1 Silicium  (moyenne) 

0,176 

28 

4,928 

Potassium 

0,1693 

39,1 

23 

6,500 

! Sodium  [entre  — 34  et -j-  7"].  . 

0,2934 

6,748 

i Lithium 

0,9408 

7 

(),5b6 

Thallium 

0,0.3355 

204 

6.844 

Magnésium 

0,2199 

24 

3,998 

Aluminium 

0,2143 

27 

5,786 

Manganèse 

0,1217 

5-'. 

6,693 

Fer 

0,01 100 

56 

6,116 

Zinc 

0,09535 

65,2 

6,230 

Cadmium 

0,03669 

112 

6,349 

Cobalt ‘ 

0,1068 

59 

6,301 

Nickel 

0,1089 

59 

6,424 

Tungstène 

0,0334 

184 

6,146  . 

Molybdène 

0,0722 

96 

6,931 

Plomb 

0,0314 

207 

6,499 

Bismuth  

0,0308 

210 

6,468 

Cuivre 

0,09515 

63,3 

6,042 

Antimoine 

0;05077 

1 22 

6,193 

Il  tain 

0,0.3623 

ILS 

6,633  1 

.Alerciire  [entre  — 77", 3 et  — 41]. 

0,03247 

200 

6,494  1 

Argent 

0,05701 

108 

6,157  ! 

Or 

0,0324 

197 

6,383 

Platine 

0;03293 

197,5 

6,303 

Palladium ' 

0,0593 

106,5 

6,313  i 

Osmium 

0,03063 

199,2 

6,101  î 

Rhodium 

0,05803 

104,4 

6,058  ! 

Iridium 

1 

0,03259 

198 

6,452  1 

j.’inspection  de  ce  tableau  montre  que  le  carbone,  le 
bore,  le  silicium  (ont  exception  à |a  loi  fie  Dulong*  et 
Petit. 


l^e  diurl)un  est  (.•uniiu  sous  trois  états,  ot,  sous  cliu- 
ciin  d(j  ccîs  trois  états  , il  j>osscdc  une  elialeur  spécififjue 
difléreiite  ; par  suite,  les  poids  atomiques  qu’on  en 
pourrait  déduire  sont  dilïérents. 


Aucun  ne  coïncide  avec  le  poids  atomique  12,  admis 
d après  les  considérations  chimiques;  même  plus,  on 
n’observe  pas  de  rapport  simple  entre  le  poids  atomique  et 
les  nombres  proportionnels  thermiques  : en  divisant 
les  chaleurs  spécifiques  du  chai’bon  animal , du  g’ra- 
phite  et  du  diamant  par  la  constante  6,  4,  on  obtient  les 
nombres  24,  5.  32,  43,  5. 


Cluirbüii  animal. 

Graphite. 

Diamant. 


Chaleurs  spécifiques,  ^‘'mbres  propqrlioniiels.  Poids  atomique 
^ ^ Iherntiqucs.  du  carl>ODe. 

0,26685  24,0 

0,200  32  12 

0,147  43,0 


D’après  la  loi  de  Dulong*  et  Petit , on  devrait  dire 
que  le  carbone  possède  plusieurs  poids  atomiques  sui- 
vant ses  états  allotropiques. 

M.  Brodie  semble  appuyer  cette  conclusion  par  ses 
expériences  : en  oxydant  le  gTapbite  par  l’acide  azoti- 
(|ue  et  le  chlorate  de  potassium , il  a obtenu  un  acide 
particulier,  l’acide  g’rapbitique , dans  lequel  il  admet 
l’existence  .de  l’atome  du  "•raphite.  Il  représente  cet 
acide  par  la  formule  Gr^H^O^ , : dans  laquelle  le  g*ra- 
pbite  a un  poids  atomique  ég'al  à 33  : nous  avons  vu 
que,  d’après  la  chaleur  spécifique  du  gTaphite,  ce  poids 
serait  32. 

« Ainsi,  les  faits  chimiques  et  les  considérations  rela- 
« tives  à la  chaleur  spécifique  nous  porteraient  à envi- 
« sag’er  le  carbone  libre  comme  formant  dans  ses  divers 
« états  des  agTég’ations  de  matières  difFérentes  de  l’atome 
« chimique  qui  existe  dans  les  combinaisons  de  ce  corps. 
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tf  Ces  agréf^’ations , qui  sont  mises  en  iiiouvenienl  pai* 
« la  chaleur,  diffèrent  par  leurs  poids  relatifs,  suivant 
a les  états  allotropiques  du  carbone.  Elles  représentent 
« les  atomes  physiques  du  carbone  libre,  et  pour  le 
« g-rapbite  au  moins,  il  semble  que  ces  atomes  peuvent 
« former  des  combinaisons  spéciales. 

« Telle  est  l’interprétation  que  les  faits  aujourd’hui 
« connus  nous  permettent  de  donner  de  l’anomalie  que 
« présentent  les  chaleurs  spécifiques  du  carbone.  Rien 
» n’empccbe  d’étendre  cette  interprétation  au  bore  et 
« au  silicium,  si  semblables  au  carbone  par  la  diversité 
« de  leurs  états  allotropiques  (1).  » 

Si  nous  adoptons  les  poids  atomiques,  12  du  car- 
bone, 11  du  bore,  28  du  silicium,  c’est  que  ces  poids 
sont  certains  d’après  les  considérations  cbimiques,  et 
que  les  considérations  cbimiques  sont  les  premières  à 
mettre  en  lig*ne  de  compte  pour  la  détermination  du 
poids  relatif  des  atomes. 

Quant  aux  autres  éléments  , on  remarque  que  les 
chaleurs  atomiques  ne  sont  pas  rig*oureusement  les 
mêmes,  et  la  constante  6,  4 est  seulement  une  moyenne. 

« Gela  tient,  dit  M.  Reg-nault , à ce  ([ue  la  capacité 
« calorifique  des  corps , telle  que  nous  la  déterminons 
« par  nos  expériences  , renferme  plusieurs  autres  élé- 
« ments  qu’on  n’est  pas  encore  parvenu  à en  séparer , 
« notamment  la  chaleur  latente  de  dilatation,  et  une 
« portion  de  la  chaleur  latente  de  fusion  que  les  corps 
« absorbent  successivement  à mesure  qu’ils  se  ramol- 
« lissent,  souvent  long*temps  avant  la  température  que 
«(  l’on  reg’arde  comme  leur  point  de  fusion  (2).  » 

(1)  Wurtz.  Leçons  de  Philosophie  chimique^  p.  48. 

(2)  Annales  de  ehimie  et  de  physique  (1849),  3«  série,  t.  XXVI,  p.  “262. 
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Imi  Lüiianl  cuiHple  de  ccs  causes  (rerreiii*,  les  résul- 
tats sont  surnsaniniciit  approcliés  de  ceux  (|ue  tait  pré- 
voir la  loi. 


Ainsi,  saut*  le  carbone,  le  bore,  le  silicium,  tous  les 
éléments  ont  des  poids  atomiques  qui  concordent  avec 
ceux  que  fait  prévoir  la  loi  de  Dulong*  et  Petit. 

M.  Ucg’navdt,  adoptant  pour  nombres  proportionnels 
les  chiffres  (pie  donnent  les  chaleurs  spécifiques,  les 
appelle  nombres  proportionnels  theimiques.  En  les  (compa- 
rant aux  nombres  proportionnels  anciens,  à ce  qu’on 
appelait  les  équivalents,  il  montre  qu’on  ne  trouve  de 
diftérence  que  pour  l’hydrog*ène,  l’azote,  le  chlore,  le 
brome^,  l’iode,  le  phosphore,  l’arsenic,  le  potassium,  le 
sodium,  l’arg’ent,  ceux-ci  deviennent 

1 14  85,5  80  1“27  31  75  59  ^ 108 

Par  conséquent,  en  dédoublant  les  éc[uivalents  de 
tous  ces  corps,  on  a les  nombres  proportionnels  ther- 
miques. Mais  dédoubler  les  équivalents  de  ces  corps 
simples , revient  à les  laisser  tels  quels , et  à dou- 
bler Jes  équivalents  de  tous  les  autres.  Les  nombres 
proportionnels  thermiques  se  confondent  ainsi  avec 
les  nouveaux  poids  atomiques,  et  pour  transformer  les 
équivalents  en  poids  atomiques,  il  suffit  de  conserver  les 
équivalents  de  l’hydrog’ène,  du  chlore,  du  brome,  de 
l’iode,  de  l’azote,  du  phosphore,  de  l’arsenic,  du  potas- 
sium, du  sodium,  de  l’arg’ent,  et  de  multiplier  par  deux 
les  é(|uivalents  de  tous  les  autres  corps  (1). 

(1)  L(î  nombre  proportionnel  ou  équivalent  du  silicium  étant  21 
pour  certains  cliimistcs.  et  le  ])oids  atomique  étant  28,  il  est  nécessaire 
de  faire  des  réserves  à l’égard  de  cet  élément. 
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M.  Ueg’nault,  d’après  la  g’èiièralilè  de  la  loi  de  Didong* 
el  PeüL,  soupçonna  que  le  nombre  proporLionnel  de 
l’urane  réclamait  de  nouvelles  recherches,  car  cet  élé- 
ment ne  rentrait  pas  dans  la  loi  des  chaleui's  spéci- 
fiques. C’est  alors  que  M.  Pélig’ot  entreprit  des  recher- 
ches sur  l’urane,  et  reconnut  que  la  substance  consi- 
dérée comme  un  métal,  est  un  oxyde  d’uranium,  et 
parvint  à isoler  ce  métal.  L’uranium  rentre  dans  la  loi 
de  -Dulong*  et  Petit. 

Loi  de  ï isomorphisme. 

La  loi  de  l’isomorphisme,  découverte  par  Mitscherlicli, 
vient  prêter  un  nouvel  appui  aux  poids  moléculaires  et 
aux  poids  atomiques.  Elle  se  formule  ainsi  : 

Les  corps  composés  d'wi  égal  nombre  d' atomes  disposés  de 
I la  même.,  manière  cristcdlisent  sous  des  formes  identiques  ou 
presque  identiques. 

Il  en  résulte  que  lorsque  deux  corps  sont  réellement 
isomorphes,  ils  possèdent  une  structure  atomique  sem- 
blable, et  leur  composition  sera  exprimée  par  des  for- 
mules analog’ues. 

Ainsi  le  suLate  de  cuivre  et  le  sulfate  ferreux  sont 
I isomorphes  ; ils  doivent  renfermer  le  même  nombre 
d’atomes.  Le  sulfate  ferreux  renfermant  1 atome  de 
î fer,  il  s’ensuit  qu’il  doit  entrer  1 atome  de  cuivre  dans 
1 la  molécule  du  sulfate  de  cuivre.  Le  poids  de  l’atome  de 
; cuivre  qu’on  en  déduit  se  confond  avec  celui  que  fait 
adopter  la  loi  des  chaleurs  spécifiques. 

L’oxyde  de  cuivre  est  CuO,  et  comme  cet  oxyde  est 
>'  isomorphe  avec  le  protoxyde  de  nickel,  de  mang’anèse, 

< avec  l’oxyde  de  zinc,  l’oxyde  de  mag*nésium,  tous  ces 
i oxydes  possèdent  une  même  composition  atomique.  Par 
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suite  les  poids  moléculaires  de  ces  oxydes  Sont  connus, 
puisqu’ils  sont  la  somme  des  poids  atomirpies  contenus 
dans  la  molécule. 

Autre  exemple  : le  sulfate  d’aluminium  et  de  potassium 
(alun)  est  isomorphe  avec  le  sulfate  ferrico-potassique; 
ils  ont  la  même  constitution  atomique.  Puisque  l’alun 
de  fer  doit  renfermer  2 atomes  de  fer,  l’alun  ordi- 
naire renferme  2 atomes  d’aluminium.  L’oxyde  fer- 
rique étant  ¥e203,  l’alumine  sera  A1203. 

La  transformation  des  équivalents  en  nouveaux  poids 
atomiques  pei'met  ainsi  de  représenter  les  corps  iso- 
morphes par  des  formules  analog'ues.  C’est  M.  Reg*nault 
qui  fît  cette  remarque , et  c’est  pour  cette  raison  qu’il 
proposa  l’adoption  des  nombres  proportionnels  ther- 
miques 

11  cita  principalement  l’exemple  des  sulfures  de  cui- 
vre et  d’arg*ent,  et  celui  des  sulfates  d’arg'ent  et  de 
potassium. 

Le  sulfure  de  cuivre  et  le  sulfure  d’arg’ent  présen- 
tent tous  les  caractères  de  l’isomorphisme;  ils  sont  donc 
constitués  de  la  même  manière.  En  équivalents , ils 
étaient  Cu“S,  et  Ag'S  ; ces  formules  ne  satisfont  pas  à la 
loi  de  l’isomorphisme.  Avec  les  nouveaux  poids  atomi- 
r[ues,  elles  deviennent  Cu^S,  et  Ag*“S  : voilà  deux  com- 
posés isomorphes  qui  ont  même  constitution  atomique. 

De  meme  le  sulfate  d’arg'ent  est  isomorphe  avec  le 
sulfate  du  potassium;  leurs  formules  sont  Na-S()'‘,  et 
Ag'^SO^  : l’oxyde  d’argent  est  Ag’^O,  par  suite  l’oxyde 
de  sodium  devient  Na^O;  enfin  les  composés  de  potas- 
sium étant  isomorphes  avec  ceux  du  sodium,  1 oxvde  de 
potassium  doit  s’écrire  K^O. 
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Théorie  des  équivalents  et  théorie  atomique. 

Dans  le  cours  de  notre  étude  des  équivalents,  des 
atomes  et  des  molécules,  nous  avons  exposé  les  raisons 
(|ui  militent  en  faveur  des  nouveaux  poids  atomiques. 

Nous  n’avons  donc  qu’à  résumer  le  débat  et -à  com- 
parer en  quelques  lig'nes  la  théorie  des  équivalents  et 
la  théorie  atomique. 

I.  Les  équivalents  n’indiquent  que  des  rapports  pon- 
déraux; ils  sont  basés  sur  une  convention. 

II.  Quand  ils  sont  calculés  logiquement,  d’après  la 
convention  établie,  ils  masquent  toutes  les  analog*ies 
des  corps. 

» 

III.  Si  en  les  établissant  on  veut  respecter  ces  ana- 
logies, on  a un  système  bâtard,  où  se  confondent  les 
nombres  obtenus  d’après  la  convention  et  les  nombres 
obtenus  d’après  les  analog’ies. 

lY.  Le  nom  d’équivalent  rappelle  une  idée  fausse  ; 
l’acide  azotique  n’est  pas  l’équivalent  de  l’oxyde  de  po- 
tassium ; les  prétendus  équivalents  sont  des  nombres 
proportionnels. 

V.  Les  poids  atomiques  indiquent  les  rapports  pon- 
déraux aussi  bien  que  les  équivalents. 

VI.  Ils  sont  rapportés  à un  même  volume  g’azeux. 

VIL  Ils  s’accordent  avec  la  loi  des  chaleurs  spéci- 
fîq  Lies. 

VIIL  Ils  respectent  les  analogies  chimiques  et  s’accor- 
dent avec  la  loi  de  l’isomorphisme. 
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-Nous  n’jivons  donc,  aiicime  raison  sulTisanüî  oii  pro- 
S('n(*e  (lo  Lanl  (ravaiilag’es  pour  conserver  aux  corps 
simples  les  nombres  proportionnels  dits  êiinivalcnl.s. 

On  ne  s’étonnera  pas  de  la  rij^ueur  de  ces  proposi- 
tions, car  elles  sont  soutenues  par  la  g-rande  autorité  fie 
Thénard  et  de  Kegaiault,  et  nous  pouvons  dire  que  nous 
avons  Emprunté  nos  conclusions  à ces  savants  : 

« l^es  équivalents,  formés  d’une  manière  trop  littérale- 
« ment  conforme  à la  convention,  détruiraient  ou  mas- 
« queraient  toutes  les  analogies  de  composition  qu’il  im- 
« porte  tant  de  faire  ressortir.  Si  l’on  veut  au  contraire 
«modifier  les  équivalents  ou  les  corrig'er  pour  se  con- 
« former  aux  analogues  que  la  comparaison  des'  corps 
« nous  fait  connaître,  on  retombera  dans  l’écueil  que 
« nous  cherchons  à éviter,  on  sera  forcé  de  mêler  aux 

4 

« faits  des  suppositions  plus  ou  moins  vaguies  » (1). 

« Il  est  d’ailleurs  facile  de  se  convaincre  que  ces  nou- 
veaux nombres  proportionnels  déduits  de  la  loi  des 
chaleurs  spécifiques,  et  de  celle  de  l’isomorphisme,  sa- 
tisfont à toutes  les  lois  des  combinaisons  qui  nous  ont 
conduits  à la  considération  des  équivalents  cbimiques, 
et  que  rien  ne  s’oppose  à ce  que  nous  les  adoptions  à la 
place  de  ceux  que  nous  avons  d'abord  choisis»  (2). 

Nous  avons  terminé  l’exposition  des  équivalents,  des 
poids  moléculaires  et  des  poids  atomiques.  AA^ant  de 
passer  en  revue  le  développement  historique  de  ces  no- 
tions, il  nous  faut  parler  de  deux  questions  (pii  se  rat- 
tachent intimement  aux  nouveaux  poids  atomiipics  : 
l’atomicité  et  les  volumes  atomiques. 

(Il  Thénard  Traite  de  chimie,  t.  V,  p.  410. 

(■il  l{eü:naiill.  Traité  de  chimie  vol.  III,  p.  4”)!),  ^ l'ii'i. 
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^ III.  [)o  r;ilomicilü.  — Volumes  moléculaires;  volumes  atomiques. 


De  /’  atomicité. 


Avec  les  poids  établis  d’après  les  régules  précédentes, 
les  atomes  nous  amènent  à des  considérations  nouvel  les 
quand  nous  les  étudions  dans  leurs  combinaisons,  con- 
sidérations de  la  pins  haute  importance,  car  elles  nous 
révèlent  enfin  la  véritable  équivalence  des  atomes.,  et  nous 
permettent  d’entrevoir  la  manière  dont  ils  se  g’roupent 
dans  la  molécule. 

l atome  rio  chlore  égal  à 33,5  se  combine  à l atome  d’hydrogène. 

1 — d’oxygène  égal  à IG  — ,2  — 

l — d’azote  égal  Ù14  — . 3 — 


Le.s  atomes  du  cblore  , de  l’oxyg’ène  , de  l’azote,  ont 
donc  une  puissance  de  saturation  différente,  qu’on  a 
appelée  atomicité.,  et  en  rapportant  cette  atomicité  à 
l’atome  1 d’hydrog^ène,  on  dira  cpie  le  cblore  est  mono- 
atomique,  l’oxygène  diatomique,  l’azote  triatomique. 

Le  cblore  équivaut  donc  à 1 atome  d’bydrog’ène  , 
l’oxyg’ène  à 2 atomes,  l’azote  à 3.  Tl  en  résulte  que  dans 
les  stibstitutions,  1 atome  de  cblore  remplacera  1 atome 
d’bydrog'ène  ; 1 atome  d’oxygène  remplacera  2 atomes 
d’bydrogène;  1 atome  d’azote,  3 atomes  d’bydi-og’ène ; 
on  a ainsi  la  notion  vraie  d' équivalence  des  atomes.,  et 
comme  cette  puissance  de  substitution  est  ég’ale  à la 
puissance  de  saturation  , puisqu’elles  sont  corollaires 
l’une  de  l’autre,  on  les  appelle  indifféremment  atomicité. 

Dans  les  formules  , on  place  en  exposants  aux  sym- 
boles, des  accents  ou  des  chiffres  qui  indiquent  l’atomicité 
de  l’élément.  T.os  signes  0",Az''',G‘'',Pb'^  veulent  dire 
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n.\io('‘n(‘  dialohiiiiiw , azoU*  Irialùmiqui' , cai-ljoiic  l{>(ra- 
utomique^  plios})liore  pentatomique. 

CepeiKlaiit, , l’aLomicité  d’un  élément  ne  saurait  être 
trouvée  d’après  une'  seule  combinaison  ; ainsi  l'azote 
est  trialomi([ue  dans  l’ammoniaque,  mais  dans  le  eho- 
rhydrate  d’ammoniaque  AzH^Gl,  il  est  pentatomique, 
car  il  sature  cinq  atomes  monoatomiques. 

11  y a donc  lieu  de  disting*uer  dans  un  élément,  l’ato- 
micité qu’il  manifeste  dans  un  composé,  de  l’atomicité 
maximum  qu’il  peut  manifester  dans  d’autres  composés. 
Le  carbone , lié  à l’atome  diatomique  oxyg*ène  dans 
l’oxyde  de  carbone  LO,  y est  diatomique  lui-même , 
mais  il  a encore  2 points  d’attraction  vacants  pour  ainsi 
dire,  et  il  manifeste  son  atomicité  complète,  en  fixant 
deux  atomes  de  chlore  pour  former  le  chlorure  de  car- 
bonyle  LOGP. 

Je  n’ai  pas  l’intention  de  m’étendre  en  détails  sur 
l’atomicité;  je  veux  seulement  en  faire  ressortir  les 
points  les  plus  importants , pour  indiquer  les  pré- 
cieuses relations  qui  découlent  de  la  connaissance  des 
poids  atomiques.  Ainsi,  je  me  contenterai  de  dire  que 
la  saturation  des  atomicités  marche  par  deux  : le  phos- 
phore est  triatomique  ou  pentatomique.  Le  carbone  est 
di  ou  tétraatomique,  jamais  il  ne  fonctionne  comme  élé- 
ment triatomique. 

L’atomicité  des  éléments,  considérée  comme  équiva- 
lence des  atomes,  a fait  dire  : Mais  roxyg*ône  = Ifi  se 
substitue  ou  se  comlnne  à l’hydrog’ène  ; la  théorie  des 
équivalents  n’avançait-elle  pas  le  même  fait  en  disant  : 
l’oxvffène  = 8,  et  se  substitue  ou  se  combine  à 1 d’hy- 
drog*ène  ? Non,  car  vous  négdig’ez  la  notion  de  la  mole- 
cuIp  ; du  moment  (pie  la  molécule  de  l’eau  est  18,  la 


plus  polito  qiiauülé  (roxyg’ène  qui  exislc  dans  la  molu- 
rulp  de  l’eau  est  16  ; quant  à la  sidistiLulion,  les  Paris 
nous  prouvent  que  jamais  8 d’oxyg’ène  ne  se  substituent 
dans  une  moléeule  à 1 d’hydrog’ène;  c’est  toujours  une 
cpiantité  d’oxyg’ène  ég’ale  à 2 fois  8 qui  remplace  deux 
atomes  d’iiydrog’ène.  Dire  que8 d’oxyg’ène  se sul)stituenl 
h 1 d’iiydrog'ènè,  c’est  faire  prévoir,  par  exemple,  un 
composé  intermédiaire  entre  l’alcool  et  l’acide  acétique, 
et  dérivant  de  l’alcool  par  la  substitution  de  8 d’oxy- 
g’ène  à 1 d’hydrog’ène.  Or  tout  le  monde  s’accorde  pour 
reconnaître  qu’un  tel  composé  ne  saurait  exister,  qu’il 
n’y  a en  chimie  auci/n  fait,  qui  puisse  amener  à faire 
prévoir  son  existence. 

Si  nous  avons  tant  insisté  snr  l’emploi  mauvais  du 
mot  équivalent  au  commencement  de  ce  travail,  c’est 
que  ce  mot  trouve  ici  sa  véritable  acception  par  l’équi- 
valence des  atomes. 

Les  atomes  ont  donc  des  équivalences  différentes,  des 
atomicités  qui  varient  d’un  atome  à l’autre;  de  plus, 
dans  chaque  atome,  la  puissance  d’affinité  ne  se  mani- 
feste pas  toujours  tout  entière.  Quand  l’atomicité  maxi- 
mum d’un  corps  est  manifestée  dans  un  composé,  on 
dit  que  celui-ci  est  saturé.  L'DD  est  un  corps  saturé; 
aux  quatre  points  d’affinités  du  carbone,  se  sont  atta- 
chés 4 atomes  d’hydrog’ène. 

Supposons  au  contraire  le  corps  G'DI-  il  est  évident 
qu’il  pourra  fixer  1 atome  diatomique  ou  2 atomes  mo- 
noatomiques : le  gToupement  G'^bD  fonctionnera  donc 
comme  diatomique. 

L atomicité  des  éléments  amène  à montrer,  à expliquer  ïa~ 
tomicité  des  radicaux.  L’atomicité  des  radicaux  est  due 
a la  non-saturation  des  éléments  polyatomiques  con- 

isfifi.  — (îrimaux. 


— 8(; 


loniis  dans  le  radical.  Ainsi,  ClI^sera  nionoatoirn(|iie, 
]|0"  inonoaloiniqne,  Azll^  diatomique. 

Quant  a l’atonnciU!  des  gTonpeinents  on  radicaux  fjui 
reid(‘rment  j)lnsienrs  éléments  polyatomicjues,  nous  v 
reviendi'ons  après  a^'oir  parlé  de  ce  (pic  nous  avancions 
plus  haut;  àsavoii*  : que  XalomiciU.  des  éléments  nous  per- 
met  d’aborder  le  problème  de  la  eonstituiion  des  molé- 
cules. 

Soit  la  molécule  de  l’eau  les  deux  atomes  d’by- 

drog’ène  y sont,  chacun  soudé  à un  des  points  d’attache 
de  l’oxyg’ène  : écrivons  l’eau  HOH,  et  nous  montrons 
ainsi  que  dans  l'eau,  les  2 atomes  d’hydrog’ène  ne  sont 
pas  unis  l’un  à l’autre,  mais  ils  sont  unis  par  l’inter- 
médiaire de  l’oxyg'ène  diatomique.  C’est  de  même  par 
l’intermédiaire  d’éléments  polyatomiques,  ({ue  se  iîxent 
les  atomes  de  l’hydrog’ène,  au  nombre  de  trois  dans  la 
molécule  Az'"H'^,  de  quatre  dans  la  molécule  de 

cinq  dans  le  chlorure  d’ammonium  : les  formules  ei- 
dessous  représentent  la  const'lution  de  ees  molécules, 
ce  sont  des  formules  de  structure  : 

H H H 

H 0-H  Az"'  Il-é.v-H  H-AzA-H 

If  H j'i  11  Cl 

Si  l’oxvg’ène  (atome)  échn  ng’C  ses  deux  afli  n i tés  avec  un 
autre  atome  d’oxig’ène,  il  constilue  la  molécule  d’oxyg'ène 
0"z=r()".  Que  ces  atomes  s’attachent  par  un  seul  de  leurs 
])oinls  d’affinités,  on  aura  un  g’roupemenl  où  2 affinités 
s’échang’erord,  mais  où  2 affinités  resteront  vacantes 
Qu’à  chacune  de  t'es  places  vacantes,  re- 
pi-ésenC'es  par  des  flèches,  s’attache  i atome  d’hydro- 
g'ène,  on  ain-a  lî-(  )-()-H,  (^’est-à direle  hinxyd('  d’hydro- 
‘>vne;  1('S  2 atonu'S  d'hvdmgrm' sont  lixé's  dans  la  mo- 


f 

a 
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lécule  par  l’intermédiaire  de  2 atomes  d’oxyg’ène.  Le 
même  raisonnement  s’applic[ue  au  cari)one  ; si  2 atomes 
de  cael)one  tétra-atomi([ue  se  soudent  on  écliang*eant 
une  affinité^  G-  sera  liexatomi([Lie  ; la  somme  des  at- 
(inités  du  carl)one  était  ég-ale  à 8;  pai’  l’échang-e  réci- 
proque d’une  affinité,  cette  somme  devient  ég’ale  à 6.  — 
G“H®  sera  par  conséquent  saturé,  et  les  atonies  d’hydro- 
g'ène  seront  unis  dans  la  molécule  par  l’intermédiaire 
des  deux  atomes  de  carbone  ; si  à ces  2 carbones  soudés 
ensemble  se  joig’iient  seulement  4 atomes  d’hydrogène, 


2 affinités  seront -encore  vacantes,  et  la  molécule  G^H'’ 
fonctionnera  comme  diatomique. 

11  serait  facile  de  multiplier  ces  exemples  et  d’étendre 
ces  notions  à d’autres  corps,  mais  je  ne  dois  pas  faire 
l’histoire  de  l’atomicité  des  éléments  et  des  radicaux  : il 
fallait  seulement  montrer  les  conséquences  des  poids 
atomiques  que  nous  avons  adoptés.  Ils  servent  à préci- 
ser la  notion  de  V équivaleme  des  atomes^  et  permettent  de 
savoir  quelque  chose  de  l’arrangement  des  atomes  dans 
la  molécule. 

Ainsi  nous  voilà  rendus  à l’étude  du  problème  de  la 
structure  de  la  molécule,  reg’ardé  jusqu’alors  non-seu- 
lement comme  insoluble,  mais  aussi  comme  inabor- 


dable. 


Volumes  moléculaires  ; columes  atomiques. 

Nous  savons  ([ii’à  l’état  gazeux  les  molécules  occu- 
pent un  égal  volume  : sous  la  forme  solide  ou  Tiquide, 
les  molécules  occupent  des  volumes  différents. 

On  a appelé  vobimes  moléculaires  les  rapports  de  ces 
volumes  entre  eux  ; de  même  les  atomes  ont  des  volumes 


1 


(linV'ri'nLs.  H 


(•(HisJ'ihicnt' les  \'olmii**s  ul((- 


divisani  las  poids  inolociilaires  dos  ooi-j»s  pai*  la 
donsil.o,  oii  ol)lionl,  les  vcjimnos  inol(jcnlairos. 

Afin  do  oompavor  los  volunios  niolécLdairos  dos  coi-ps, 
i]  est  nocessairo  de  prendre  oenx-ci  dans  des  conditions 
semblables;  pour  les  liquides,  on  doit  les  rapjjorter  à 
des  températures  où  ils  ont  une  meme  tension  de  va- 
peur, c’est-à-dire  à leur  point  d’ébullition. 


exigée  clone  la  connaissance  de  son  point  d’ébullition, 
de  sa  densité  à une  basse  température,  et  de  son  coerti- 
cieni  de  dilatation  jusqu’à  la  température  à laipielle  il 
bout, 

M.  Hermann  Kopp  (1)  a calculé,  d’après  ces  données, 
un  gTand  nombre  de  volumes  moléculaires.  11  les  a 
rapportés  au  volume  moléculaire  de  l’eau  = =:  IS. 

11  a reconnu  Cfue  : 

1.  Les  volumes  moléculaires  des  comjiosés  boni  clo- 
ques différant  par  n différent  entre  eux  de  n fois 

22  environ. 

IL  I ^es  liquides  isomères  appartenant  au  meme  type 
ont  le  meme  volume  moléculaire. 

ÎIL  Le  remplacement  de  IH  par  O ne  modifie  ]ias  le 
volume  moléculaire. 

IV.  11^  en  est  de  meme  de  la  substitution  de  G"  à H-. 


De  ces  faits  cfue  le  volume  moléculain*  d(^  ClH  est  22, 


(1>  II.  Ko])|i  (voir  Cîorlii'irdl.  Trnili' di’  rhiwii'  I.  IV.  p.  Sofi). 


('I  l[U6  G l*61Upl{lL‘t‘  1 1",  StlllS  ltlll‘(3  Vtirii^r  Iw  VolllI116  iiiolti- 
eulaire,  M.  Kopp  a conclu  que  le  volume  aLonii(|ue 
du  carbone  est  ^ = 11,  et  le  volume  atomiiiue  de 

H,  ^ = 3,5. 

Du  volume  moléculaire  de  l’eau  bouillante  18,8  en 
retranchant  11  pour  H",  on  a 7,8  pour  le  volume  ato- 
mique de  l’oxyg*ène. 

Si  l’on  déduit  le  volume  atomique  de  l’oxyg*ène,  du 
volume  moléculaire  de  l’aldéhyde,  on  trouve  que  dans 
l’aldéhyde,  l’oxyg’èneaun  volume  atomique  ég’al  à 12,2. 

Les  espaces  occupés  par  les  atomes  dans  les  corps 
composés  varient  donc  suivant  qu’on  les  considère,  dans 
des  composés  différents. 

D’après  M.  Naquet,  il  n’y  a rien  d’étonnant  dans  ce 
fait.  Le  volume  atomique  comprend,  outre  le  volume  de 
l’atome  lui-même,  le  vide  qui  entoure  cet  atome,  et  on 
comprend  que,  dans  des  composés  différents,  les  atomes 
d’oxyg*ène  soient  plus  ou  moins  éloig*nés  des  atomes 
d’espèces  différentes. 

M.  Kopp,  d’après  les  volumes  atomiques  des  corps 
simples,  donne  la  formule  g*énérale  suivante  pour  avoir 
le  volume  moléculaire  d’un  composé  re- 

présente l’oxyg*ène  de  substitution,  0^  l’oxyg-ène  d’addi- 
tion. * 

Ma  + 5,56  -j-  12,2c  -f-  7,8c/. 

Le  volume  moléculaire  et  le  poids  moléculaire  con- 
nus nous  permettraient  de  calculer  la  densité  des  corps, 
CarVr=.i,  d’oùD  = ^. 

La  formule  de  M.  Kopp  ne  |)eut  avoir  qu’une  utilité 
très-restreinte,  puisqu’un  meme  élément  y entre  pour 
deux  valeurs  différentes. 


;1)  A.  Na({ucl,  l-’rincipes  de  chimie,  p.  (il  I . 
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DEVELOPPEMENT  HISTORIQUE  DES  NOTIONS  d’ÉQUIVALENT, 

d’atome,  de  molécule. 


Équivalents:  Wenzel,  Richter.  — Loi  des  proportions  multiples;  des 
atomes.  — Loi  des  voluues.  — Poids  atomiques  de  Berzelius.  — Aban- 
don de  la  théorie  atomique.  — Poids  atomiques  deGerhardt.  — Nou- 
veaux poids  atomiques. 


/ 

Equivalents  : Weiizel,  Richter. 

Tout  ce  que  nous  savons  de  la  constitution  chimique 
des  corps  a pour  point  de  départ  nécessaire  une  vérité 
importante,  qui  se  fit  jour  tardivement  dans  la  science  : 
« Tous  les  corps  se  combinent  en  proportions  définies.  » 

Ce  n’est  qu’au  siècle  dernier  que  cette  vérité  nous 
fut  acquise  ; elle  est  due  aux  travaux  mémorables  de 
Wenzel  et  de  lUcliter. 

En  1699,  Homberg’,  il  est  vrai,  avait  tenté  de  déterminer 
les  quantités  d’acides  différents  qui  saturent  une  meme 
({uantité  de  carbonate  de  potasse;  mais  il  n’arriva 
qu’à  des  résultats  inexacts,  peu  comparables  entre  eux, 
et  ses  recbercbes  n’eurent  aucune  intluence  sur  celles 
de  même  ordre  ([u’on  exécuta  près  d’un  siècle  après.  11 
faut  reconnaître  néanmoins  (jue  c’est  la  première  ten- 
tative, qui  ait  été  faite  pour  déterminer  ce  que  l’on 
appela  plus  tard  les  équivalents  des  acides. 

Wenzel  (1777)  s’occupa  d’un  phénomène  qui  avait 
frappé  tous  les  chimistes  : « Deux  sels  neutres  conservent 
leur  neutralité  après  s’être  mutuellement  décomposés.  » 


- !)l  - 

Il  prouva  par  des  analyses  d’une  reiiiarqualile  exacLi- 
lude  que  les  rapports  relatifs  entre  les  bases  f[ui  saturent 
un  niêine  acide,  sont  les  mêmes  pour  tous  les  acides. 
Ainsi,  123  parties  de  chaux  et  222  parties  de  potasse 
neutralisent  246  parties  d’acide  azotique.  Elles  sont 
par  conséquent  équivalentes  entre  elles,  dans  leurs 
combinaisons  avec  l’acide  azotique;  de  même  pour  sa- 
turer 181  parties  d’acide  sulfurique,  il  faut  123  parties 
de  chaux  et  222  parties  de  potasse.  Les  rapports  de  la 
chaux  et  de  la  potasse  dans  leurs  combinaisons  avec 
les  acides  sont  donc  identiques. 

Réciproquement,  les  quantités  d’acide  azotique  et 
d’acide  sulfurique,  qui  satureront  un  même  poids  de  po- 
tasse seront  dans  le  même  rapport,  que  les  quantités  de 
ces  acides  nécessaires  à la  saturation  d’une  autre  base. 

La  neutralité  des  sels  neutres  après  leur  décomposi- 
tion s’explique  donc  facilement.  Quand  l’azotate  de 
chaux  et  le  sulfate  de  potasse  réagissent,  l’acide  sulfu- 
rique s’empare  de  la  chaux,  et  met  en  liber  té  une  quan- 
tité de  potasse  juste  nécessaire  pour  saturer  l’acide 
azotique,  qui  existait  dans  l’azotate  de  chaux. 

Puisque  ces  quantités  de  potasse  et  de  chaux  se  rem- 
placent dans  des  sels  en  conservant  la  neutralité  de 
ceux-ci,  on  les  a reg’ardées  comme  équivalentes;  on 
voit  que  la  notion  (V équivalence  a été  introduite  en  chi- 
mie par  les  travaux  de  Wenzel. 

Berginann  paraît  avoir  entrevu  les  proportions  chi- 
miques dans  ses  recherches  sur  la  précipitation  réci- 
proque des  métaux;  préoccupé  des  théories  du  phlog-is- 
tique,  il  publia  une  dissertation  sous  ce  titre  : De  di~ 
versa  phloffisti  quantüate  in  metallis  (Upsal^  1782).  — Et, 
de  ses  travaux,  il  tira  la  conclusion  suivante  : « Phlo- 


Iliüi  inutiiUfi  (luanlUatva  inmpilaiiiiH  H in-æà lùliuuii  iu,n- 
denhus  em>  htvcrsw  proporlionales. 

•I.-U.  Hicliloi*,  chimisle  do  Berlin,  repi-il  ving-l  ans 
après  Wenzol  (do  1792  à 1802)  l’oludo  (le  la  propoidion- 
nalilo  des  bases  cl  des  acides,  dans  la  formation  des  sels 


neutres.  11  observa,  coinnie  Wenzel^  la  permanence  do 
la  neutralité  apres  les  décompositions  réeipro({ues  des 
sels  neutres,  et  l’expliqua  de  la  meme  manière.  Pin 
outre  il  s’occupa  de  la  précipitation  des  métaux  les  uns 
par  les  autres,  remar([ua  que  dans  ces  précipitations 
la  liqueur  reste  neutre;  il  sut  donner  de  ce  fait  une  ex- 
plication fort  juste,  en  montrant  qu’il  y a un  rapport 
constant  entre  la  quantité  d’un  acide  saturant  des  poids 
de  diverses  bases,  et  la  quantité  d’oxyg’ène  contenue 
dans  la  base. 

On  doit  à Richter  les  premières  tables  d’équivalents  : 
il  détermina  les  poids  de  bases  nécessaires  pour  saturer 
1^000  parties  d’acide  azotique,  1,000  parties  d’acide  sul- 
furique, etc.  11  établit  les  séries  représentant  les  quan- 
tités d’acides  nécessaires  pour  saturer  1,000  parties  de 
potasse,  1,000  parties  de  chaux,  etc.,  mais  il  était  inu- 
tile de  tant  multiplier  les  séries,  puisqu’on  pouvait  ob- 
tenir la  proportionnalité  de  toutes  ces  quantités.  En 
effet  si  l’on  dresse,  d’une  part,  une  colonne  renfermant 
les  quantités  de  différentes  bases  qui  saturent  un  même 
poids  d’acide,  on  reconnaîtra,  d’autre  part,  que  le  poids 
d’un  acide  quelconque,  qui  saturera  l’une  de  ces  bases, 
saturera  ég’alement  toutes  les  autres. 

Ces  quantités  sont  donc  proportionnelles  entre  elles; 
et  les  corps  se  combinent  en  proportions  définies.  Outre  cette 
loi  indispensable,  il  fut  introduit  l’idée  d’équivalence 
appli(|uée  seulement  alors  aux  acides  et  aux  bases. 


Dans  les  éej’its  de  Lavoisier,  un  ne  trouve  rien  sur 
les  proportions  ^chimiques.  Il  est  protiablë  cependant 
qu’il  les  soupçonnait,  car,  en  parlant  des  combinaisons 
•dn  soufre  avec  l’oxyg^ène,  il  s’exprime  ainsi  : 

« Ces  deux  acides  ont  cbacun  leur  deg’ré  de  satura- 
« tion  ; le  premier  constitue  l’acide  sulfureux,  le  dernier 
« constitue  l’acide  vitriolique,  sans  qu’il  n’y  ait  aucun  in- 
« termédiaire  entre  le  soufre  et  l’acide  sulfureux,  entre 
« l’acide  sulfureux  et  l’acide  vitriolique;  et  pour  conver- 
« tir  l’un  dans  l’autre,  il  suffît  d’ajouter  du  principe 
« oxyg’ine  à l’acide  sulfureux  et  d’en  retrancher  à l’acide 
K vitriolique.  » {Mémoires  de  l’Académie^  1782,  p.  533.) 

Quoi  qu’il  en  soit  « Wenzel  doit  conserver  la  g*loire  en- 
« tière  et  pure  d’avoir  établi  que  dans  les  réactions  des 
«sels,  rien  ne  se  perd,  rien  ne  se  crée,  soit  comme  ma- 
« tière,  soit  comme  force  chimique  » (Dumas)  Et  cepen- 
dant, le  livre  de  Wenzel  resta  dans  l’oubli  le  plus  com- 
plet. Il  venait  malheureusement  à une  époque  où  tous 
les  esprits  étaient  occupés  des  idées  nouvelles,  qui  ve- 
naient battre  en  brèche  la  théorie  du  phlogdstique. 

Wenzel  passa  inaperçu,  car  il  n’apportait  aucune 
pièce  au  débat  qui  passionnait  le  monde  savant. 

Quant  à Richter,  ses  conclusions  ne  pouvaient  être 
acceptées  sans  contrôle;  il  mêla,  en  effet,  de  nom- 
breuses erreurs  aux  faits  positifs  qu’il  apportait,  et  il  fut 
loin  d’avoir  cette  exactitude  d’analyses,  qui  distingue 
Wenzel. 

Berthollet  repoussa  la  loi  des  proportions  définies; 
et  en  s’appuyant  sur  un  gTand  nombre  d’analyses  qu’il 
croyait  exactes,  il  admit  que  les  éléments  peuvent  se 
combiner  en  toutes  proportions.  Il  trouva  dans  Proust 
un  adversaire  éloquent  et  convaincu,  et  il  dut  recon- 
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luülre  eiiliii  lu  loi  (U'.'a  proj  uni  ions  dé /inics  i\w\  allait  Ijieii- 
lot  SC  (îüiuplülei*  par  la  loi  d(;s  proportions  inultij)les. 


Ijù  des  proportions  multiples  ; atomes. 

Kn  1789,  un  savant  irlandais,  nommé  lli'^^ins,  pu- 
blia un  üuvrag’e  sur  la  comparaison  de  la  théorie  pldo- 
^’istique  et  delà  théorie  antiphlog’istique  ; il  établit  que 
les  coi‘ps  sont  composés  de  particules  ou  atomes  et,  sui- 
vant lui,  un  nouvel  atome  d’oxyg’ène  ajouté  à un  oxyde, 
c’est-à-dire  à un  corps  composé  d’un  atome  de  radical 
et  d’un  atome  d’oxyg'ène,  produit  un  nouveau  deg’ré 
d’oxydation.  Il  se  contenta  de  poser  cette  hypothèse. 

Dalton  reproduisit  la  notion  des  atomes,  mais  il  la  sou- 
tint d’une  nouvelle  loi^  et  donna  la  première  table  des 
nombres  proportionnels  des  corps  simples.  (Les  poids 
donnés  aux- atomes  par  Dalton  ne  représentaient,  en  ef- 
fet, que  des  rapports  pondéraux.) 

Lorsque  deux  corps  simples  ou  composés  forment  en- 
semble plusieurs  combinaisons.,  le  poids  de  l\m  étant  con- 
stant; les  poids  de  II  autre  varient  suivant  des  rapports  très- 
simples. 

Telle  est  la  loi  des  proportions  multiples.  Ainsi,  dans 
les  cinq  combinaisons  de  l’azote  et  de  roxyg*ène,  on 
voit  que  pour  un  meme  poids  d’dzote,  les  poids  de  l’oxy- 
g’ènc  sont  dans  les  rapports  simples  1,  2,  3,  4,  5. 


Le  [)rotoxycle  d’azote  renferme 

: Azote 

14 

Oxygène  8 

Le  bioxyde  — 

Azote 

14 

Oxygène  Id 

L’acide  azoteux  — 

Azote 

14 

Oxygène  ^4 

L’acide  hypoazotiqiie  - 

Azote 

14 

Oxygène  3“2 

L’acide  azotique  — 

Azote 

14 

Oxygène  4!) 

Dalton  supposa,  comme  llig'gdns,  que  la  matière  est 
composée  de  particules  Indivisibles  ou  d’atomes,  et  que 


l 

t 


i 
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la  formation  (les  composés  chimif] nés  résulte  de  la  jux- 
taposition de  ces  atomes. 

Il  admit  ([iie  les  atomes  élémentaires  se  combinent 
de  préférence  un  à un  ; (juand  deux  substances  ne 
donnent  qu’une  combinaison,  celle-ci  est  formée  d’un 
atome  de  chacun  des  corps  constituants. 

Il  expliquait  ainsi  le  fait  des  proportions  définies  et 
des  proportions  multiples.  Gomme  les  poids  de  ces 
atomes  représentent  les  rapports  pondéraux  d’après 
lesquels  se  combinent  les  éléments,  il  choisit  l’hydro- 
g’ène  pour  unité  de  poids;  il  calcula  les  poids  de  ces 
atomes^  en  se  basant  sur  la  convention  admise  plus' 
haut,  que  lorsque  deux  éléments  ne  donnent  c|u’une 
combinaison,  elle  est  formée  d’un  atome  de  chaeun. 

Comme  Dalton  ne  considérait  pas  autre  chose  que  des 
rapports  pondéraux,  les  poids  atomiques  n’étaient  que 
des  nombres  proportionnels,  et  c’est  lui  qui  en  dressa  la 
première  table. 

Dalton  a donc  donné  à la  chimie  la  notion  de  l’atome, 
et  la  loi  si  importante  des  proportions  multiples  : c’est 
en  1804  qu’il  les  fît  connaître. 

Loi  des  volumes. 

En  1805,  Humboldt  et  Gay-Lussac  reconnurent  que 
l’eau  est  formée  de  deux  volumes  d’hydrog*ène  et  d’un 
volume  d’oxyg’ène.  Gay-Lussac  poursuivant  l’étude  des 
combinaisons  des  g'az,  établit  la  loi  des  volumes,  dont 
nous  rappellerons  l’énoncé. 

« Il  y a un  rapport  simple  entré  les  volumes  de  deux 
g*az  ([ui  se  combinent. 

Il  y a un  rapport  simple  entre  les  volumes  desg*az  qui 


se  eoinhmcMl.  et  I(î  volume  de  la  eoml)iMais(jii  (oniiée, 
l>ris(î  à l’éUiL  ^‘azeux.  » 

« Si  I on  sid)sülue  le  nom  d’atome  à celui  de  volume,  on 
« trouve  dans  la  découverte  de  Gay-Lussac  une  preuve 
« des  plus  directes  en  laveur  de  riiyj^othèse  de  Dal- 
» ton  » (1). 

Gay-Lussae  reg’arda  les  g’az  comme  Ibrrnés  d’atojnes 
fpii  se  combinent  en  proportions  simples  et  constantes; 
d venait  ainsi  appuyer  les  idées  de  Üalton,  et  pourtant 
celui-ci  tenta  vainement  de  prouver  que  la  théorie  de 
Gay-Lussac  était  erronée. 

Ces  lois  découvertes  par  Wenzel,  Hichter,  Dalton  vX 
Gay-Lussac  furent  mises  à contribution  par  Berzelius, 
(jui  édifia  un  système  complet  de  notation  et  de  poids 
atomiques. 

Poids  atomiques  de  Berzelius. 


Berzelius  adopta  l’hypothèse  de  Dalton  : «Si,  n’ayant 
pas  l’esprit  préoccupé  des  doctrines  d’une  école  phi- 
losophique quelconque,  dit-il,  nous  tâchons  de  nous 
faire  une  idée  de  là  cause  des  proportions  chimiques, 
celle  qui  se  présente  à nous  comme  la  plus  vraisem- 
blable et  la  plus  conforme  à notre  expérience  g’énérale, 
c’est  que  les  corps  sont  composés  de  particules,  qui, 
pour  être  toujours  d’une  même  g*randeur  et  d’nn 
même  poids,  doivent  être  mécaniquement  indivisibles, 
et  qui  s’unissent  de  telle  manière  qu’une  particule 
d’un  élément  se  combine  avec  une,  deux,  trois  parti- 
cules d’un  autre.  Celte  idée  si  simple  et  si  aisée  à.  con- 
cevoir expli(jue  tous  les  phénomènes  des  proporlions 


(1)  iicricWus,  Essai  sur  la  (hèorie  des  proportions  chimifjaes,  1819.  p.  li. 


..caiimi([Lies,  «^piix  pai*liciilit>remcnl  appollc  las 

<(  proportions  multiples»  (1). 

Et  plus  loin  (pag’e  23)  : « Les  coi’ps  étant  formés  d’élé- 
«ments  indécomposables,  doivent  l’etre  de  partieules 
«dont  la  g’randeiir  ne  se  laisse  plus  ultérieurement  di- 
« viser,  et  qu’on  peut  appeler  atomes^  molécules^ 

^^écpiivalenU  ihimiques.  Je  choisirai  de  préférence  la  dé- 
« nomination  d’atome.» 

Rerzelius  prend  le  mot  d'atome  dans  le  sens  philoso- 
phique du  mot,  matière  indivisible;  mais  pour  les 
corps  simples  il  ne  fait  pas  de  distinction  entre  1 atome  > 
et  la  molécule.  Les  atomes  de  deux  éléments  se  juxta- 
posant pour  donner  les  corps  composés,  ceux-ci  consti- 
tuent pour  lui  des  atomes  composés  du  premier  ordre  ; 
mais  ces  atomes  composés  du  premier  ordre  se  juxta- 
posent eux-mêmes,  et  donnent  des  atomes  composés  du 
second  ordre. 

Berzelius  détermina  les  poids  atomicjues,  d’après  les 
analogies  chimiques  et  d’après  la  loi  des  volumes  de 
Gay-Lussac.  Confondant  les  molécules  et  les  atomes 
dans  les  g’az  simples,  il  admettait  aussi  que  les  g’az 
renferment  à volumes  ég^aux  le  même  nombre  d’atomes, 
et  que  par  conséquent,  les  poids  atomic[ues  sont  propor- 
tionnels aux  densités.  Nous  avons 'vu  plus  haut  que 
I cette  relation  n’est  pas  g’énérale,  mais  qu’elle  est  vraie 
I pour  la  plupart  des  corps  simples,  parce  qu’ils  ren- 
I ferment  presque  tous,  deux  atomes  par  molécule.  Ber- 
i zelius  calcula  donc  un  certain  nombre  de  poids  ato- 
1 miques  d’après  les  densités  g’azeuses;  pour  les  autres, 

I il  se  borna  aux  analog-ies  chimiques.  Il  remarqua  que 

/ 

I 

(1)  Lnc.  rit.,  p.  21. 
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I('S  proiniops  dog-pos  (roxydntion  do  quelques  métaux, 
lois  (jiie  le  zinc,  le  i)loiul),  le  bismulli,  le  cuivpe  et  le 
mcpcupc,  ou  uo  s’uuisseut  point  aux  aeides,  ou  sont 
déeoiuposés  pap  eux;  il  adiiiiL  rpie  cos  ))peiuieps  degrés 
d’oxydatiou  étaient  2K-f-0,  cap  il  est  plus  eouldprne 
aux  ppohahiliLés  que  2H4-0  sépape  un  R,  et  fpie  l’al- 
liiiité  la  plus  forte  soit  R + 0.  H eousidéi-a  aloi*s  les 
bases  fortes  comme  étant  composées  d’un  atome  de  ra- 
dical et  d’un  atome  d’oxyg’ène. 

Bientôt  les  lois  physiques  nouvelles  vinrent  fournir 
de  nouveaux  procédés  pour  la  détermination  des  poids 
atomiques  : la  loi  des  chaleurs  spécifiques  (1819),  et 
surtout  la  loi  de  l’isomorphisme. 

L’ensemhle  des  poids  atomiques  donnés  par  Berzelius 
et  les  considérations  sur  lesquelles  était  fondée  leur 
détermination,  constituèrent  Ja  théorie  atomique.  Ber 
zelins  avait  d’ahord  donné  le  nom  de  «théorie  corpus- 
culaire» à la  théorie  des  atomes,  et  il  en  avait  distingrié 
la  théorie  des  volumes.  Ainsi,  disait-il,  dans  l’eau  il  v 
a 1 atome  fl’bydrog’ène  et  1 atome  d’oxygrne,  mais 
l’atome  d’hydrog’ène  représente  2 volumes,  tandis  que 
celui  de  l’oxyg^ène . représente  1 volume;  l’atome  de 
l’hydrog'ène  est  un  atome  double. 

Berzelius  admettait  que  toutes  les  combinaisons  se 
font  par  juxtaposition.  Comme  dans  l’eau  2 volumes 
(J’bydrog’ène  se  combinent  à 1 volume  d’oxyg’ène,  l’a- 
tome d’oxyg’ône  est  double  ; et  consécpient  avec  ce  ])riu- 
cipé,  Berzelius  disait  : dans  l’acide  chlorhydihpie  1 
atome  double  d’bydrog’ène  se  combine  avec  1 atome 
double  de  chlore.  Cet  atome  était  double,  j)arce  cpi’il 
repi'éscnlait  2 volumes,  mais  aux  yeux  d(‘  Rerzfdiu.s,  il 
était  indivisible. 
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Rerzelius  avait  donc  une  notation  qui  correspondait  aux 
lois  des  volumes  et  aux  équivalents.  Le  poids  atomique 
de  l’oxyg’ène  étant  100,  celui  de  l’hydrog'ène  était  0,25, 
le  rapport  de  100  à 6,25  étant  celui  de  16  à 1,  c’est-à- 
dire  ég’al  au  rapport  de  la  densité  du  premier  g^az  à celle 
du  second,  on  voit  (pie  le  poids  atomique  de  l’hydro-^ 
g'ène  était  calculé  d’après  la  densité  g’azeuse.  C’est  par  là 
que  Berzelius  distingaiait  les  poids  atomiques  des  sim- 
ples rapports  pondéraux,  calculés  par  Dalton,  vérifiés  et 
corrig'és  par  vVollaston  qui  leur  donna  le  premier  le 
nom  d’équivalents.  Décrivait  l’iiydrog’ène  H,  en  consi- 
dérant son  poids  atomique  6,25;  mais  dans  les  combi- 
naisons où  d’après  lui  l’hÿdrog’ène  entrait  pour  une  va- 
leur double,  il  l’écrivait  H et  HO  devenait  le  sym- 

bole de  l’eau.  Alors  le  symbole  H avait  une  valeur  ég’ale 
à 12,50  : c’était  un  équivalent.  ’ 

L’erreur  de  Berzélius  dans  l’adoption  de  ses  atomes  dou- 
IjIqs  venait,  ainsi  que  nous  l’avons  dit,  de  ce  qu’il  com- 
prenait la  formation  des  corps  composés,  par  la  simple 
juxtaposition  des  éléments.  Aussi  ne  rapportait-il  pas 
les  corps  au  meme  >volume  de  vapeur,  et  tandis  qu’il 
écrivait  l’eau  H^O  ég’ale  à 2 volumes,  l’acide  cblorbv- 
drique  était  H'GB  et  était  représenté  par  4 volumes  de 
vapeur. 


Nous  n’avons  pas  à rappeler  les  tbéoriesélectro-cbimi- 
ques  que  Berzelius  introduisit  dans  la  science;  nous 
voulions  faire  connaître  seulement  le  sens  (pi'il  attri- 


buait au  mot  atomes,  et  la  théorie  atomi(pie  qu’il  coruyit. 

Avant  de  quitter  le  gTand  ebimiste  suédois,  il  ne  faut 
pas  oublier  qu’il  créa  les  symboles  et  les  fornudes  ebi- 
nmpies  : nous  lui  sommes  redevables  de  ce  inoven  com- 


mode fd  abr(';g’é 


(le 


tigaii’C)' 


les  réactions  .des  cor])s. 
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A liaïulon  de  la  th.fiorte  atomdiin-^ 

■ La  Ihéoi'io  aloini([ii(*-  rég’nait  depuis  plus  de  vingd  ans 
dans  la  science,  mais  l’adoption  fausse  d’atomes  doubles 
eng*ag’ea  un  g’rand  noml)re  de  eliimistes  à la  rejeter. 

( imelin  (vers  1840)  le  premier  fit  ce  raisonnement  : puis- 
(pi’il  y a des  atomes  doubles  dont  les  atomes  simples 
ne  sont  pas  connus,  il  faut  rejeter  les  poids  atomiques  de 
ees  atomes  simples;  et  comme  le  poids  de  ces  atomes 
doubles  est  celui  des  équivalents,  revenons  à la  nota- 
tion en  équivalents. 

Il  y avait  là  une  objection  sérieuse,  mais  elle  tombe 
devant  cette  considération  que  les  poids  atomiques  de 
Berzelius  sont  appuyés  sur  la  théorie  des  volumes.  En 
reprenant  les  équivalents,  c’est-à-dire  les  simples  rap- 
ports pondéraux,  on  masquait  les  relations  de  volumes, 
on  ne  tenait  nul  compte  des  lois  de  Gay-Lussae.  , 
Les  objections  de'Gmelin  rallièrent  un  g-rand  nombre 
de  chimistes,  et  bientôt  la  notation  en  équivalents  rem- 
plaça partout  la  notation  atomique.  Aujourd’hui  encore 
elle  réunit  de  nombreux  adeptes,  et  cependant  peu  d’an- 
nées après  les  critiques  de  Gmelin,  il  s’était  levé  un 
nouveau  champion  qui  devait  remettre  en  honneur  la 
théorie  atomif|ue. 


Poids  atomiques  de  Gerhardt. 

La  première  critique  que  fit  Gerhardt  de  la  notation 
en  éf(uivalents,  ])orta  sur  la  formule  de  l’eau  et  celle  do 
l’acide carboni(pie.  11  n’exisle  pas  une  récaction  en  chimie^ 
org’anic[ue  où  d s’élimine  110  ou  CO";  d s éliminé  tou- 
jours 2110  ou  2CO-;  puisque  la  plus  pelil(>  (pinnlilé 
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d’eau  cfui  s’élimine  est  2HO  cette  quantité  représente 
la  molécule  de  l’eau,  de  même  que  2C0‘^  représente 
la  molécule  de  l’acide  carbonique.  — y ^ donc  une 
erreur  dans  la  fixation  des  nombres  proportionnels  du 
carbone  et  de  l’oxyg’ène,  et  l’eau  doit  être  bPO  l’acide 
carbonique  dans  lesquels,  a une  valeurég*ale  à 12^ 
Ô une  valeur  ég*ale  à 16,  H étant  1.  Il  revenait  ainsi 
aux  poids  atomiques  de  Berzelius,  en  doublant  les  équi- 
valents de  l’oxyg^ène,  du  carbone,  du  soufre,  du  sélé- 
nium, pour  en  faire  des  poids  atomiques. 

Ces  nouveaux  poids  atomiques  étaient  en  rapport  avec 
la  loi  des  volumes  de  Gay-Lussac.  Mais  pour  les  métaux, 
Gerhardt  adopta  un  autre  point  de  vue. 

Dans  la  notation  en  équivalents,  le  nombre  propor- 
tionnel d’un  métal  était  la  quantité  de  ce  métal  qui  se 
combine  à 8 d’oxyg’ène  pour  donner  un  protoxyde^  le 
symbole  O représentant  8,  on  calculait  l’équivalent  du 
métal  de  la  formule  MO. 

Berzelius  les  rapportait  à un  poids  16  d’oxyg*ène  (1)  et 
calculait  le  poids  atomique  de  la  formule  MG,  G étant 
le  symbole  de  l’oxyg'ène  ég*al  à 16. 

Gerhardt,  développant  une  vue  de  Laurent,  compara 
tous  les  oxydes  à l’eau,  et  déduisit  leurs  poids  de  la  for- 
mule M^G.  Le  rapport  étant  le  même  que  celui  de  MO, 
les  poids  atomiques  des  métaux  donnés  par  Gerhardt  se 
confondent  avec  les  nombres  proportionnels  de  la  théorie 
des  équivalents,  et  sont  la  moitié  de  ceiix  qu’avait 
adoptés  Berzelius. 

(i)  Noüs  transformons  ici,  pour  siiiiplirier,  les  rapports  de  BerzetillL 
Celui-ci  prenait  l’oxygène  égal  à 10!),  et  l’hydrogène  égal  à G,2S  ; nous 
conservons  le  même  rapport  en  prenant  l'oxygène  égal  à 10  et  l’hydrogène 
égal  à 1.  ■ 

1860.  — Grimaux.  7 
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Ou  il  vil  ])liis  liaiil^  ])f)iir;jiioi  Harzolius  roprésentait 
certains  eoi-ps  par  doux  volimics  de  vapeur,  et  d’autres 
par  (|uatre;  il  pensait  (|iio  les  combinaisons  se  font  jiar 
addition  moléculaire.  Gerhardtau  contraire  dit  : «toutes 
les  comliinaisous  se  fout  par  double  décomposition  ; » et 
alors  il  compara  tous  les  corps  sous  le  meme  volume 
gvazeux  ; il  les  rapporta  à deux  volumes  de  vapeur.  11  in- 
troduisit ainsi  la  notion  de  la  molécule.  11  est  inutile  de 
répéter  les  arg’iiments  doilnés  précédemment,  pour  éta- 
blir que  la  combinaison  des  corps  simples  se  fait  par 
double  décomposition  et  non  par  juxtaposition.  Ampère 
et  Dumas  avaient  déjà  run  et  l’autre  énoncé  cette  vue; 
mais  c’est  Gerliardt  qui  l’a  développée  et  qui  l’a  fait 
triompher. 

Cependant  Gerliardt  allait  trop  loin  en  disant  que 
toutes  les  réactions  sont  des  doubles  décompositions.  11 
y a réellement  des  combinaisons  par  additions  molécu- 
laires. 

En  résumé,  Gerliardt  remit  en  honneur  la  loi  des 
volumes  : 1“  en  doublant  les  équivalents  du  carbone,  de 
l’oxyg’ène,  du  soufre,  du  sélénium,  du  tellure;  2®  en 
rapportant  les  formules  des  composés  volatils  à un  même 
volume;  enfin  il  définit  la  molécule  et  la  distingaia  net- 
tement de  l’atome. 

Cette  notation  régulière  le  conduisit,  ainsi  que  Laurent, 
à la  découverte  de  relations  remarquables  dans  la  com- 
position des  substances  org^aniques  : 

Dans  toute  substance  organique  représentée  par  deux  vo- 
lumes de  vapeur,  la  somme  des  coefficients  des  nombres  pro- 
portionnels de  ï hydrogène,  de  ï azote,  du  phosphore,  de 
ï arsenic  et  des  corps  halogènes,  est  représentée  qmr  un  nombre 
pair.  C’est  la  loi  des  nombres  pairs,  à l’apinii  de  la- 


: quelle  Laurent  et  Gerliardt  apportaient  plus  de  deux 
cents  combinaisons  org’aiiiques  dont  la  densité  à l’état 
I de  vapeur  avait  été  déterminée  avec  précision.  — Cette 
loi  précieuse  leur  permit  de  corrig’er  une  foule  de  for- 
mules, car  si  la  formule  d’une  substance  carbonée  ne 
présente  pas  les  relations  indiquées,  entre  la  somme  des 
coefficients  d’iiydrog’ène,  d’azote  et  de  corps  balog’è- 
nes,  etc.,  cette  formule  doit  être  soupçonnée  d’inexac- 
titude. 

C’est  de  même  à Gerbardt  qu’on  doit  la  distinction 
établie  au  premier  chapitre  entre  les  nombres  propor- 
tionnels et  les  équivalents  proprement  dits. 

L’adoption  des  idées  de  Gerbardt  a remis  en  bonneur 
la  théorie  atomique. 

Mais  Gerbardt,  entraîné  par  l’idée  que  tous  les 
oxydes  sont  comparables  à l’eau^  dédoublait  tous  les 
poids  atomiques  des  métaux  donnés  par  Bei’zélius.  Il 
nég’lig’eait  les  ressources  que  donne  la  loi  de  Dulong’  et 
Petit. 

Noimeaux  poids  atomicpuès. 

C’est  M.  Reg’nault  qui,  par  ses  remarquables  travaux 
sur  les  chaleurs  spécifiques,  proposa  des  poids  ato- 
miques, en  rapport  avec  la  loi  de  Dulong’  et  Petit,  et  avec 
la  loi  qu’il  découvrait  lui-mêmç.  Mais,  ne  se  préoccu- 
pant nullement  des  théories  atomiques,  il  les  appela 
nombres  proportionnels  thermiques.  En  parlant  des 
chaleurs  spécifiques,  nous  avons  déjà  montré  que  les 
nombres  proportionnels  thermiques  sont  dans  les 
mêmes  rapports  que  les  nouveaux  poids  atomiques.  Il 
est  donc  inutile  de  revenir  sur  ce  point. 

M.  Reg’nault  ne  réussit  pas  à faire  adopter  les  nom- 
4 


l)res  |>r()])(*rLioniicls  llH;nniqu(*s,  ei  liii-inAine  employa 
les  anciens  é(inivalents  dans  son  Traité  (k  Chimie. 

J.e  système  de  poids  atomiques  aiijourd’liui  adopté 
dilTèi-e  de  celui  de  (lei'liardt  en  ce  (jne  les  poids  de  tous 
les  métaux,  autres  (pie  le  sodium,  1(;  potassium,  l’ar- 
o'onl,  sont  doublés  ; ils  correspondent  et  aux  poids  de 
CCS  métaux  (|Li’avait  adoptés  Berzélius,  et  à ceux  rpj’oii 
déduit  de  la  loi  de  Du  long*  et  Petit. 

M.  Cannizzaro,  en  1857,  proposa  le  premier  de  dou- 
bler les  poids  atomi([ues  donnés  aux  métaux  par  Ger- 
bardt  : on  a toujours,  dit-il,  Hg*-  ou  Zn-  dans  les  for- 
mules de  chimie  org’anique,  si  l’on  adopte  les  nombres 
proportionnels  de  Gerhardt.  Puisque  Hg’^  est  la  plus 
petite  quantité  de  mercure  qui  puisse  exister  dans  les 
molécules,  le  poids  atomique  du  mercure  doit  être  200, 
et  représenté  par  Hg.  Déduit  de  la  densité  de  vapeur 
du  chlorure  merciirique,  le  poids  atomique  du  mercure 
doit  être  encore  200.  Si  Ton  veut  être  fidèle  à la  théorie 
d’Ampère,  la  molécule  du  chlorure  mercurique  est 
Hg’-Cr-  (Hg’  = 100).  La  plus  petite  quantité  de  mercure 
qui  existe  dans  cette  molécule  est  donc  2 fois  100. 

La  connaissance  de  nouveaux  composés  org’ano- mé- 
talliques volatils  permit  d’étahlir  des  poids  molécu- 
laires certains',  et  on  en  déduisit,  en  suivant  la  voie  ou- 
verte par  M.  Cannizzaro,  les  nouveaux  poids  atomiques 
des  métaux  qui,  nous  le  savons,  s’accordent  avec  la  loi 
des  chaleurs  spécifiipies. 

Mais  de  ces  nouveaux  poids  alomif{ues,  nacpiit  la  no- 
tion de  ratomicité.  Grâce  aux  travaux  de  ÎMM.  Canniz- 
zaro, Wurtz,  Odling’,  Kckulé, Williamson,  furenteréées 
ces  tbéoi'ies  nouvelles  de  l’alomicité  des  éléments  et  de 
i’alomicilé  des  radicaux.  Xous  n’avons  ('U  à parler  de 
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l’aLomicilé  (|ue  coimnc  consé({ucncc  des  nouveaux  poids 
atomiques;  nous  n’avons  donc  pas  à en  faire  T historique 
détaillé.  Mais  ce  sont  ces  déductions  orig’inales  et  inat- 
tendues qui  donnent  de' l’importance  aux  nouveaux 
poids  atomiques  adoptés  aujourd’hui. 

Puisque  les  équivalents  de  Wollaston,  et  les  poids 
atomiques  de  Berzelius  et  de  Gerhard t ont  été  combat- 
tus tour  à tour,  puisqu’ils  n’ont  pu  se  fixer  définitive- 
ment dans  la  science,  les  nouveaux  poids  atomiques 
ont-ils  plus  de  chance  de  durée? 

N’est-il  pas  permis  de  prévoir  qu’ils  seront  eux-mêmes 
bientôt  remplacés?  Alors,  disent  les  partisans  des  équi- 
valents, contentons-nous  de  simples  rapports  pondé- 
raux, afin  d’éviter  ces  mutations  incessantes,  ({ui  em- 
barrassent l’esprit . 

Mais  la  science  n’a  pas  pour  but  d’édifier  un  système 
artificiel  où  se  classent  les  laits.  Elle  ne  veut  pas  d’ex- 
plications par  à peu  près^  des  phénomènes.  . 

Elle  va,  cherchant  la  vérité,  elle  fait  un  pas  en  avant 
chaque  fois  qu’elle  découvre  une  analogde  nouvelle,  une 
fonction  encore  inconnue,  et  la  chimie  tout  entière  doit 
porter  l’empreinte  de  ces  vérités  péniblement  con- 
(juises. 

Les  poids  atomiques , actuels  qui  indiquent  plus  de 
rapports,  qui  rappellent  plus  d’analog*ies que  les  équiva- 
lents, leur  sont  donc  préférables. 

Après  tout,  ils  ne  sont  pas  aussi  nouveaux  i[u’on  pa- 
raît  le  croire;  ils  datent  de  Berzelius,  et  ne  sont  que 
ceux  proposés  par  ce  diijniste,  et  modifiés  en  partie, 
pour  les  metti*e  d’accord  avec  les  lois  découvertes  dans 
la  suite.  Supprimez,  en  effet,  du  sv^stème  de  Berzelius 
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ridée  (les  alomes  doul)les,  pi*enez  hi  luoiLié  du  poids 
([ii’il  aUribuaii  au  potassium,  au  sodium,  au  litliiuin, 
au  l)oi*e,  et  à l’arg’enl,  et  vous  aurez  les  poids  atomifjues 
aetuels  (1). 

Go  fut  doue  à tort  (|u’on  s’éleva  eontre  les  poids  ato- 
mifpies  deBerzelius;  quel([ues  années  plus  tard  les  tra- 
vaux de  M.  Reg’iiault  sur  les  ebaleurs  spéeiliques,  en 
meme  temps  (|ue  les  prog’rès  de  la  ehimie  org’aniqiie 
eussent  eorrig’é  ee  ([u’ils  avaient  de  défeetueux,  et  ren- 
du eompte  de  ee  qui  paraissait  obseur  alors. 

Pour  qu’un  autre  système  de  poids  atomiques  rem- 
plaee  eelui  que  nous  adoptons,  il  faut  que  de  nouvelles 
lois^  de  nouveaux  rapports  soient  découverts  ; de  plus, 
cet  autre  système  ne  devra  masquer  aucune  des  ana- 
log*ies  qui  ressortent  des  poids  atomiques  actuels.  Jus- 
que-là, ceux-ci  doivent  être  g’énéralemen  t employés, 
car  ils  sont  l’expression  des  plus  récentes  conquêtes  de 
la  chimie. 

(1)  Excepté  pour  le  silicium  et  le  zirconium  dont  Berzelius  n’avait  pu 
déterminer  exactement  les  rapports  pondéraux. 
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